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Dissertation, 2018, 205 Seiten, 59 Abbildungen, 13 Schemen, 20 Tabellen und 9 Gleichungen
Referat. Die vorliegende Dissertation behandelt die Synthese und Charakterisierung
neuartiger hetero- und homoleptischer Carboxylato- und Sulfonatobismut(iii)verbindungen,
die Potential für antimikrobielle Anwendungen und/oder als Präkursoren für röntgenopake
organisch-anorganische Hybridmaterialien aufweisen. Als Ausgangsstoffe dienten Aryl-
bismutane, deren supramolekulare Strukturen in Abhängigkeit der funktionellen Gruppe am
organischen Substituenten mit dem Ziel der Analyse intermolekularer Metall∙∙∙πAr-Wechsel-
wirkungen sowie deren Einfluss auf die Ausbildung von Polymorphen diskutiert werden.
Die Einstellung der Reaktionsbedingungen bei den Umsetzungen dieser Organobismut-
verbindungen mit Carbon- oder Sulfonsäuren erlaubt die gezielte Synthese carboxylato-
oder sulfonatosubstituierter Koordinationspolymere des Bismuts unter milden Bedingungen.
Neben der Beschreibung der Strukturen wird das Verhalten dieser Verbindungen in Lösung
besprochen. Zur Aufklärung der Bildungsmechanismen von Bismutoxidoclustern wurden
Hydrolyse- und Kondensationsstudien ausgehend von Lösungen der Bismutcarboxylate und
-sulfonate sowie polynuklearer Modellverbindungen durchgeführt. Die in diesem Verlauf
isolierten, funktionalisierten Bismutoxidospezies vertiefen die Erkenntnisse zum strukturellen
Aufbau sowie zum Reaktionsverhalten der nanoskaligen Moleküle. Dabei werden u. a. die
Symmetrieelemente der Bismutoxidocluster sowie Clusterabbaureaktionen beschrieben. Die
Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen erfolgtemittels Einkristallröntgenstruktur-
analyse, Pulverröntgendiffraktometrie, Infrarot- und Kernspinresonanzspektroskopie sowie
thermischen Analysemethoden.
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Die Arbeiten zu der vorliegenden Dissertation wurden im Zeitraum von Oktober 2012 bis
Juli 2018 während meiner Tätigkeit als wissenschaftliche Mitarbeiterin an der Professur
für Koordinationschemie der Technischen Universität Chemnitz unter Anleitung von Herrn
Prof. Dr. Michael Mehring durchgeführt. Einige der während dieser Arbeit erhaltenen
Ergebnissewurden bereits in den folgend aufgeführten international anerkannten peer-reviewed
Journalen veröffentlicht sowie auf wissenschaftlichen Konferenzen in Form von Vorträgen oder
Postern vorgestellt, die am Ende dieser Dissertation aufgelistet sind.
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Um ein besseres Verständnis zu gewährleisten, wurden inhaltsverwandteThemen zusammen-
gefügt. Daher ﬁnden sich die Inhalte der übersetzten Manuskripte mit veränderter Reihenfolge
in verschiedenen Kapiteln dieser Arbeit wieder. Dabei wurden die Formate vereinheitlicht und
können vom jeweiligen journalabhängigen Stil abweichen. Die Inhalte der Publikationen A
und C werden in Kapitel 3.2 und 3.3 behandelt. Die Beiträge der Co-Autoren umfassen
dabei Diskussionen und inhaltliche Betrachtungen sowie kristallographische Messungen. Zu
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neben Diskussionen und inhaltlichen Betrachtungen einkristall- und pulverdiffraktometrische
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»Bismuth, a metalloid named by Artist ›Tin Glass‹,
Has pinkish-white colour, is of medium hardness,
Brittle, very fusible, and, in Air, oxides[.]«[1]
John Carrington Sellars, 1873
So beginnt die Strophe zu Bismut in dem Buch Chemistianity, in welchem Sellars die 63
seiner Zeit bekannten Elemente in Versform beschreibt.[1] Dieses Zitat deutet bereits an, dass
Bismut in früheren Zeiten oft mit anderen Elementen verwechselt wurde und eine Afﬁnität zu
Sauerstoff aufweist. In der Natur kommt esmeist als Oxid (Bi2O3, Bismit, Wismutocker), Carbonat
(Bi2O2CO3, Bismutit, Wismutspat) und Sulﬁd (Bi2S3, Bismuthinit, Bismutin, Wismutglanz) vor und
wird in gediegener Form auch als Begleitmetall z. B. in Silber-, Cobalt-, Blei- und Zinkerzen
gefunden.[2] So wurde Bismut bereits um die Mitte des 15. Jahrhunderts bei Schneeberg im
Erzgebirge abgebaut, wobei die älteste, den dortigen Bergbau betreffende Urkunde auf 1453
datiert und bereits 1463 eine Wismutgrube in Neustädtel (heute ein Ortsteil von Schneeberg)
genannt wird.[3] Der Silberbergbau bei Schneeberg war vermutlich schon seit der zweiten
Hälfte des 13. Jahrhunderts etabliert und wird 1316 erstmals in einer Schriftquelle erwähnt.[4,5]
Da 1477 bereits eine bergamtliche Schätzung zum Ertrag einer erzgebirgischen Wismutzeche
vorliegt und die älteste Wismutzeche bei St. Georgen am Schneeberg 1480 bereits 210m
tief war, liegt die Vermutung nahe, dass Bismut in der Region also schon länger bekannt
gewesen ist.[5] Auch aus der ersten bergbaulichen Schrift, die Bismut erwähnt und von dem
Freiberger Bürgermeister Rülein von Kalbe um 1505 verfasst wurde, geht hervor, dass es
sich bei dem »wysmud-ertz« um etwas in der Region bereits allgemein Bekanntes handelt.[5] So
ﬁnden sich erste Erwähnungen von Bismut bereits ab dem 13. Jahrhundert, bei denen jedoch
eine Verwechslung mit Markasit1 nicht auszuschließen ist.[5] Eine Nürnberger Handschrift von
1390 erwähnt ein Pulver namens »wesemut« in einer Rezeptur zur Imitation von Silberschrift
(»Argentum Musicum«).[7,8] Der silbrige Glanz von metallischem Bismut wurde ebenfalls für die
Farben auf sogenannten »Wismutkästchen« genutzt, wobei sich dieWismutmalerei in Nürnberg
bis ins 15. Jahrhundert nachweisen lässt.[5,7]
Der Anstieg des Bedarfes an Bismut um 1450, der zur Entstehung neuer Gruben und
der Vertiefung bereits vorhandener Gruben führte, wird auf die Erﬁndung des Buchdrucks
zurückgeführt.DemnachhatGutenberg eineBismutlegierung fürdie beweglichenBuchstaben-
lettern verwendet, wodurch diese kostengünstiger und stabiler gegenüber dem Druck in
1 Markasit (FeS2, orthorhombisch) bezeichnete früher neben Pyrit (FeS2, kubisch) auch andere Minerale und
Elemente wie z. B. Bismut und Antimon.[2,5] Bismutsubnitrat wurde von Apothekern bis ins 18. Jahrhundert unter
diesemNamen gehandelt.[6,7]
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der Druckerpresse waren als zuvor verwendete Lettern.[5,7] Einige Jahre später erwähnt
Paracelsus (1493–1541) dasElement,welches er als eine andere (»weiße«) Formdes (»schwarzen«)
Antimons betrachtete,[5,9] als Wissmat (Wismat; vermutlich »weiße Masse«, »weiße Materie«),
was auf den Glanz bzw. die helle Farbe des Metalls oder seiner Erze anspielt und als
wahrscheinlichste etymologische Herleitung gilt.[5] Sein Zeitgenosse Agricola (1494–1555)
beschrieb das »Aschenblei« erstmalig als eigenständigesMetallmit demNamenWißmüt (Wismut)
bzw. latinisiert Bisemutum.[5,9–11] Damit war er seiner Zeit voraus, da sich der Glaube, es handele
sich um eine Art von Blei noch bis ins 18. Jahrhundert hielt.2 Zudem erwähnt er, dass Bismut
den Griechen und Römern unbekannt war und schildert verschiedene Saigerungsmethoden
(Abb. 1) und Verwendungszwecke, wie z. B. die Herstellung von Drucklettern oder den Zusatz zu
Zinngefäßen, um diese härter und haltbarer sowie dem Silber ähnlicher zumachen.[5,11]
Abbildung 1. Holzschnitt
nach Agricola aus dem
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2 Alchemisten gingendavon aus, dassMetalle ineinander überführbarwären, und so glaubten auchBergleute, dass
es drei Arten vonBlei gäbe: gewöhnliches Blei (Plumbum nigrum, »schwarzes Blei«), Zinn (Plumbum candidum, »weißes
Blei«) und Bismut (Plumbum cinereum, »aschgraues Blei«), welches als amweitesten »verwandelt« galt.[5,9] Da Bismut
oft oberhalb von Silber vorgefunden wurde, dachten die Bergarbeiter folglich, »daß es im Bergfeuer noch zu Silber
geworden wäre, hätte man es nicht zu früh geschlagen«,[5] und nannten es »Dach des Silbers« (Tectum Argenti).[5,9]
3 Nach einer neuerenÜbersetzung von 1928: »DieKiste A. Ihre AchseB.Die kreuzweise verbundenenBalkenC.Der
RostD. Seine FüßeE.Das brennendeHolz F.Die StangeG.DieGußform, in der dasWismut zusammengeschmolzen
wird H. Kleinere Gußformen I. Metallkuchen K. Die zweizinkige Gabel L. Der BesenM.«[13]
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Die Herkunft des Namens ist nicht hinreichend geklärt, so dass aufgrund einer Vielzahl an
unterschiedlichen Schreibweisen in älteren Schriften verschiedene etymologische Deutungen
existieren, wobei die Entdeckung und Benennung wahrscheinlich im deutschsprachigen Raum
erfolgte.DerNameWismut existierte anscheinend zeitgleich zuWismat und leitet sichwomöglich
von muot (»nach Art und Weise von«, »zugehörig«) ab, wonach es »dem Weißen (Hellen,
Glänzenden) Zuzuordnendes« entspräche.[5] Eine weitere Möglichkeit legt nahe, dass der Name
von muthen (muoten; »wünschen«, »begehren«, später »bergbauen«4) entlehnt ist. Demnach
bedeutete es das »weiße Gegrabene« oder das »weiße Fördergut«.[5] Ähnliche Deutungen
führen den Namen darauf zurück, dass Bismut auf oder in der »Wiesen gemutet« wurde
oder nach der ältesten Wismutzeche »St. Georgen in der Wiesen« bei Schneeberg benannt
ist.[8,14] Da eine Mutung einem Antrag auf Schurferlaubnis4 entspricht,[5,8,14] ist es eher
unwahrscheinlich, dass die Mutung der Benennung vorausging. Auch die volksetymologische
Auslegung, wonach der Name mit »Wiese« oder »Wiesenmatte« im Zusammenhang stehe, da
»es bl euet wie ein sch eone wisen, darauff allerley farben blumen stehen«,[15] was auf die bunten
Anlauffarben elementaren Bismuts bzw. einiger Bismutmineralien anspielt, wird nicht mehr
vertreten.[5,8] Namensherleitungen aus dem Arabischen oder Griechischen sind ebenfalls eher
unwahrscheinlich.[5]
Erst im 18. Jahrhundert begann u. a. durch Pott die eigentliche wissenschaftliche Unter-
suchung des Bismuts, welches spätestens Ende desselben Jahrhunderts durch Bergman als
eigenständiges Element etabliert wurde.[5,9] Bismut gilt als das schwerste »stabile« Element,
obwohl es sich bei dem einzig natürlich vorkommenden Isotop 20983Bi um einen α-Strahler
handelt, der allerdingsmit einer Halbwertszeit von 1.9(2) · 1019 Jahren extrem langsam zerfällt.[16]
Bismut bildet eine rhomboedrische Schichtstruktur aus, die der von grauem Arsen isotyp
ist,[17,18] und weist von allen Metallen den stärksten Diamagnetismus auf.[19] Die bedeutendsten
Oxidationsstufen sind iiiundv,wobei ersteredie stabilereunddamit häuﬁgeredarstellt.[17,18]Die
ungewöhnlicheKoordinationschemiedesBismuts zeigt sich inKoordinationszahlen (KZ), die von
zwei bis neun variieren.[20]Die Ionenradien betragen 1.03 Å (KZ 6) und 1.17 Å (KZ 8) für Bismut(iii)
sowie 0.76 Å (KZ 6) für Bismut(v).[21] Mit einem Biiii/Bi0-Standardelektrodenpotential von
0.31 V gilt Bismut als relativ edel.[22,23] Bismut(v) weist ein Biv/Biiii-Standardelektrodenpotential
von 2.03 V auf und wirkt damit als starkes Oxidationsmittel.[23] Im Gegensatz zu anderen
Schwermetallen wie Cadmium, Quecksilber und Blei wird Bismut als nichtgiftig eingestuft und
seine Verbindungen zeigen adstringierende, antiseptische und diuretische Wirkung, die seit
alters her bekannt ist.[17]
Aus diesen Eigenschaften hat sich über die Jahre ein breites Anwendungsfeld erschlossen.
So wird Bismut in leichtschmelzenden Legierungen wie dem Rose’schen Metall (50% Bi,
25 % Pb, 25 % Sn; Smp. = 94 °C) und dem Wood’schen Metall (50% Bi, 25 % Pb, 12.5 % Sn,
12.5 % Cd; Smp. = 70 °C) eingesetzt, die u. a. für elektrische Sicherungen verwendet werden.[17]
Daneben gilt Bismut(iii)triflat mit zu den efﬁzientesten und umweltverträglichsten Lewis-
Säure-Katalysatoren in der organischen Synthese.[24] Zur heterogen katalysiertenOxidation bzw.
Ammonoxidation von Propen zu Acrolein bzw. Acrylnitril wird im sogenannten Sohio-Verfahren
dasMischoxidBi2O3/MoO3 als Katalysator eingesetzt.[25]DieModiﬁkationendes Bismut(iii)oxids
4 muten: »umdasRecht nachsuchen, eineZeche zu eröffnen«,[14] »BeantragenderAufnahmedesBergbaus auf einer
Fundgrube durch Finder einer Lagerstätte«.[8]
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sind für Sensoren,KatalysatorenundFestphasenelektrolyte von Interesse. Soweist β-Bi2O3 starke
photokatalytische Aktivität auf, während δ-Bi2O3 einen der effektivsten Sauerstofﬁonenleiter
darstellt.[26,27] Heterometallische Bismutoxide wie z. B. das ferroelektrische SrBi2Ta2O9 und
das multiferroische BiFeO3 offenbaren Potential als Materialien für Speichermedien wie die
sogenannten ferroelectric random access memories (FRAMs).[28] Darüber hinaus dienen Bismut-
verbindungen als Pigmente. So wird z. B. Bismut(iii)oxychlorid (Bismutweiß, C. I. Pigment
White 14, u. a. als Biron®) für den Perlglanzeffekt in Lippenstiften und ähnlichen Kosmetika oder
Bismut(iii)vanadat (Bismutgelb, C. I. Pigment Yellow 184, Sicopal®) als gelber Farbstoff in Farben und
Lacken eingesetzt.[29]
Das wahrscheinlich älteste Anwendungsgebiet ﬁnden Bismutverbindungen in der Medizin.
Obwohl sie aufgrund ihrer antimikrobiellen Eigenschaften zur Therapie von Infektionen wie
Syphilis, Colitis, Malaria quartana sowie Wund- und Hauterkrankungen verwendet wurden,
kommen sie heute vor allem in der Behandlung von gastrointestinalen Beschwerden wie z. B.
Dyspepsie,Diarrhoe sowieMagen- undDarmgeschwüren zumEinsatz.[30,31] So sind z. B. Bismut-
subsalicylat (BSS) und kolloidales Bismutsubcitrat (CBS) als nicht verschreibungspflichtige
Präparate unter dem Namen Pepto-Bismol® bzw. De-Nol® zur Prävention und Behandlung von
Magen-Darm-Beschwerden erhältlich.[30,31] Die medizinische Wirksamkeit steht dabei mit der
Inhibition des Bakteriums Helicobacter pylori (H. pylori) in Zusammenhang, welches für die
Entstehung von Geschwüren verantwortlich gemacht wird.[30,31] Um die Bakterieninfektion zu
bekämpfen, werden Bismutpräparate oft zusammenmit Antibiotika in sogenannten Quadrupel-
Arzneiregimes eingesetzt.[32] Da Bismutverbindungen leicht hydrolysieren und stabile Oxido-
cluster bilden, sind die Zusammensetzungen und Strukturen der bismuthaltigen Präparate,
die wahrscheinlich aus komplexen Mischungen verschiedener Hydroxido- und Oxidospezies
bestehen, oft nicht hinreichend geklärt.[30] Daher stehen die Synthese und Charakterisierung
ähnlicher Modellverbindungen sowie Studien zu deren antimikrobieller Wirkweise momentan
im Fokus der Forschung.
Ein weiterer medizinischer Nutzen ergibt sich aus der Radioopazität des Bismuts. So
werden Bismutverbindungen als Röntgenkonstrastmittel in der Computertomographie zur
Darstellung interner Körperstrukturen[33] sowie in der Radiographie als Zusatz in Zahn-
und Knochenzementen[34] untersucht. Allerdings stellt bei der Synthese derartiger Zemente
auf Basis organisch-anorganischer Hybridmaterialien die geringe Löslichkeit vieler Bismut-
verbindungen und die daraus resultierende Phasenseparation zwischen organischer und
anorganischer Komponente eine Herausforderung dar. Um ein homogenes Material mit einer
monodispersen Verteilung an anorganischer Komponente zu erzielen und der Auslaugung der
anorganischen Komponente vorzubeugen, bietet sich die Einführung löslichkeitsvermittelnder
und polymerisierbarer Liganden an den Präkursor an.
Vor diesem Hintergrund befasst sich die vorliegende Arbeit mit der Synthese neuartiger
Bismut(iii)carboxylate und -sulfonate, die Potential für antimikrobielle Anwendungen bergen
und/oder als polymerisierbare Präkursoren für röntgenopake organisch-anorganische Hybrid-
materialien dienen können. Die Synthese derartiger Verbindungen erfolgt zum einen ausgehend
von Arylbismutanen, deren Synthese und strukturelle Charakterisierung beschrieben wird. Da
Arylbismutane zu einem ausgeprägten Polymorphismus neigen, wobei London-Dispersions-
wechselwirkungen eine entscheidende Rolle bei der Anordnung der Moleküle im Festkörper
spielen, soll damit ein Beitrag zur Ableitung genereller Trends bei der Ausbildung dieser
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Wechselwirkungen geleistet werden. Die gute Löslichkeit der Arylbismutane stellt einen
vielversprechendenAusgangspunkt für dieUmsetzungmit Carbon- und Sulfonsäuren dar. Dabei
sollen in Säure-Base-Reaktionen sowohlmedizinischwirksame als auch polymerisierbare Säuren
zum Einsatz kommen. Durch die Variation der Substituenten am Arylbismutan ist es zudem
möglich, die Polymerisierbarkeit bereits imAusgangsstoff zu implementieren,wobei letztlich die
Einführung von Carboxylatoliganden die antimikrobielle Wirksamkeit des Monomers erhöhen
soll. Die so gewonnenen Verbindungen sollen des Weiteren in Hydrolysestudien hinsichtlich
der Bildung von Bismutoxidoclustern untersucht und so der Einfluss des Liganden auf das
Clusterwachstum studiert werden. Zum anderen dienen Bismutoxidocluster als Ausgangs-
stoffe für Funktionalisierungsreaktionen mit Carbon- und Sulfonsäuren, um neben der
Darstellung neuartiger Bismutoxidocluster auch die Erkenntnisse zum Reaktionsverhalten und
zur Entstehung der Cluster und ihrer Strukturen in Abhängigkeit des zugesetzten Additives bzw.
Liganden zu vertiefen.Mithilfe der strukturellen Charakterisierung durch die Einkristallröntgen-
strukturanalyse sollen die Bismut(iii)carboxylate und -sulfonate als Modellverbindungen einen
Einblick in die Koordinationschemie des Bismuts liefern und damit einen Beitrag zur Aufklärung




Im Gegensatz zu anderen Schwermetallen wie z. B. den leichteren Homologen der Gruppe 15,
Antimon und Arsen, gilt Bismut allgemein als nichttoxisch.[35,36] Diese Einschätzung basiert
auf der geringen Löslichkeit von Bismutverbindungen in wässrigen Lösungen, welche nur
eine geringe Absorption von Bismut durch den Organismus zur Folge hat.[35–38] Aufgrund
dieser Biokompatibilität und ihrer antimikrobiellen Wirksamkeit werden Bismutverbindungen
seit mehreren Jahrhunderten zur Behandlung von Infektionskrankheiten eingesetzt.[30]
Bismutverbindungen neigen zur Hydrolyse und der Bildung stabiler Bismutoxidocluster,
weshalb bismuthaltige Medikamente oft nicht deﬁniert zusammengesetzt sind und sehr
wahrscheinlich aus Mischungen verschiedener Hydroxido- und Oxidospezies bestehen.[39,40]
Dies führt einerseits zu Schwerlöslichkeit und damit begrenzt möglicher Charakterisierung
und erschwert andererseits die synthetische Reproduzierbarkeit. Im Folgenden soll auf die
Thematik der medizinischen Anwendungen von Bismutverbindungen mit dem Schwerpunkt
der antimikrobiellen und röntgenopaken Eigenschaften eingegangen sowie Bismutoxidocluster
hinsichtlich Entstehung und strukturellem Aufbau näher beleuchtet werden.
2.1 Bismutverbindungen in derMedizin
Obwohl Bismut keine bekannte biologische Funktion erfüllt und nicht essentiell ist, interagiert
es mit Biomolekülen, wodurch es eine therapeutische Rolle im Gesundheitswesen spielt.[31]
So werden Bismutverbindungen seit mehr als 200 Jahren mit Medizin, insbesondere der
Behandlung von Magen- und Darmbeschwerden, assoziiert,[30,39,41–43] wobei die ersten
medizinischen Anwendungen von Bismutsubnitrat (BSN) vermutlich bis ins Mittelalter
zurückreichen.[32,44] Der erste Bericht zu einem bismuthaltigen Medikament ﬁndet sich 1786
von Odier für die Behandlung von Verdauungsstörungen.[31,32,44] Seit Ende des 19. Jahrhunderts
und bis zur Etablierung des Penicillins wurde Bismut als wirksames Antisyphilitikum
eingesetzt.[45] Darüber hinaus waren Bismut und Iodoform aufgrund ihrer antibakteriellen
Wirkung weit verbreitet als chirurgische Wundauflage.[44] Während des 20. Jahrhunderts
wurden verschiedene Bismutverbindungen, u. a. Bismutsubnitrat, -subgallat, -subcitrat,
-tartrat, -subcarbonat und -subsalicylat, neben der Behandlung von Syphilis auch gegen
Bluthochdruck, Infektionen, Wund- und Hautleiden sowie gastrointestinale Beschwerden
genutzt.[30,32,44] Heutzutage kommen für gewöhnlich Bismutsubsalicylat (BSS, Pepto-Bismol®)
zur präventiven und therapeutischen Behandlung von Diarrhoe und Dyspepsie sowie Bismut-
subcitrat (CBS, De-Nol®) und Ranitidin-Bismutcitrat (RBC, Tritec®, Pylorid®) zur Therapie
von Magen- und Zwölfﬁngerdarmgeschwüren zum Einsatz.[30,32,40,42–44] Zur Behandlung von
Augenleiden wie z. B. Lidrandentzündungen (Blepharitis) wird Bibrocathol (4,5,6,7-Tetra-
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brom-1,3,λ²-benzodioxabismol) als Wirkstoff in den antiseptischen Augensalben Posiformin®
und Noviform® verwendet.[46] Während der 1970er Jahre kam es in Frankreich und Australien
zu vermehrten Fällen von Enzephalopathie, die auf die dauerhafte Einnahme (2–20 Jahre) von
hohenDosen (3–20 g pro Tag) Bismutsubnitrat und -subgallat zurückgeführt wurden, woraufhin
die Präparate eingeschränkt oder vom Markt genommen wurden.[47] Studien zeigen, dass
die Bedenken hinsichtlich der Sicherheit von Bismutpräparaten unbegründet sind und eine
normale Dosierung nicht zu neurotoxischenNebenwirkungen führt,[38,47] auch wenn diese sowie
weitere toxische Effekte auf andere Organe durch Überdosierung nicht unterschätzt werden
sollten.[36,38] Entsprechend werden Bismutpräparate erfolgreich seit mehreren Jahrzehnten
zur Bekämpfung von Infektionen mit Helicobacter pylori eingesetzt.[32] Des Weiteren konnte für
einige Bismutverbindungen nachgewiesen werden, dass sie virenhemmend gegen HIV-1, das
SARS-Coronavirus sowie Rota- und andere enterische Viren wirken.[35,48] Ein weiteres großes
medizinisches Anwendungsgebiet ergibt sich in der Behandlung von Krebserkrankungen.
So offenbaren die künstlichen Isotope 212Bi (t1/2 = 60.6min) und 213Bi (t1/2 = 45.6min) Potential
in der Radionuklid- und Radioimmuntherapie zur Bekämpfung verschiedener Krebsarten
wie Leukämie, Dickdarm- und Prostatakrebs.[49] Aber auch einige Bismutverbindungen wie
Organobismutane undThiolate weisen Aktivität gegen Tumore auf und sind daher als alternative
Zytostatika von Interesse.[50] Bismutverbindungenwie BSN können zudem die Nebenwirkungen
vonZytostatikawie z. B. Cisplatin bei der Krebsbehandlung reduzieren, ohne deren antitumorale
Wirkung zu beeinflussen.[51]
2.1.1 AntimikrobielleWirkung
Bismutverbindungen zeigen antibakterielle Wirkung gegen eine Vielzahl an Bakterien,
darunter Escherichia coli, Clostridium difﬁcile, Staphylococcus aureus, Salmonellen, Shigellen,
Vibrio cholerae, Campylobacter jejuni und Helicobacter pylori5 (H. pylori).[35,52] Bei H. pylori handelt
es sich um ein gramnegatives, spiralförmiges Bakterium, das den menschlichen Magen
besiedeln kann und mit der Pathogenese von gatroduodenalen Ulcera und Magenkrebs in
Verbindung gebracht wird.[36,41,43] Aufgrund von Antibiotikaresistenzen und Nichteinhaltung
von Behandlungsfolgen gestaltet sich die Bekämpfung von H. pylori durch die standardmäßige
Tripeltherapie, in der zwei Antibiotika zusammen mit einem Protonenpumpenhemmer
verabreicht werden, zunehmend schwierig.[53] Obwohl sowohl die Wirkmechanismen, das
Verhalten in biologischen Umgebungen als auch die Strukturen und Zusammensetzungen nicht
genau verstanden sind, werden Medikamente wie BSS, CBS und RBC als Teil bismutbasierter
Quadrupeltherapien zusammen mit einem Protonenpumpenhemmer und zwei Antibiotika wie
Amoxillin, Clarithromycin oder Nitroimidazol in einigen Ländern neben sequenziellen oder
konkomitierenden nichtbismuthaltigen Quadrupel-Arzneiregimes als Erstlinienbehandlung von
H. pylori-Infektionen empfohlen.[53–55] Mit Einführung von Pylera®, welches aus Bismutsubcitrat
und den Antibiotika Metronidazol und Tetracyclin zusammengesetzt ist, steht seit 2013 auch in
Deutschland ein bismuthaltigesKombinationspräparat für dieTherapie zurVerfügung.[55]Dieses
weist in Kombination mit dem Protonenpumpenhemmer Omeprazol mit 84 bis 97 % eine höhere
5 Helicobacter pylori wurde früher als Campylobacter pyloridis oder Campylobacter pylori klassiﬁziert. Aufgrund einiger
Merkmale, die das Bakterium von der Spezies Campylobacter unterscheiden, wurde es aber als Teil einer neuen
Gattung eingestuft.[41]
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Eradikationsrate auf als die Standardtripeltherapie (Omeprazol, Amoxillin, Clarithromycin) mit
einer Eradikationsrate von 70 bis 85 %.[55]
Dabei ist die Wirkweise bismuthaltiger Medikamente gegen Mikroorganismen komplex
und noch nicht hinreichend verstanden. Generell hydrolysieren Bismutverbindungen leicht
in wässrigen Lösungen (pKS = 1.51) und weisen eine hohe Afﬁnität gegenüber sauerstoff-,stickstoff- und insbesondere schwefelhaltigen Liganden auf.[31,32,36,44] Daher wird angenommen,
dass bismuthaltige Präparate lokal innerhalb des Gastrointestinaltraktes als auch systemisch
durch gastrointestinale Absorption wirken.[35,38] Die Wirkung beruht zum einen auf der
Schwerlöslichkeit von Verbindungen wie BSN und BSS sowie darauf, dass aufgrund des
niedrigen pH-Wertes in Magen und Dünndarm vermutlich u. a. Bismutoxychlorid und Bismut-
citrat gebildet werden.[35,36,56] Die Verbindungen ummanteln die Organinnenwände und
vorhandene Geschwüre und bilden so eine physische Barriere, die die Schleimhäute vor
der Erosion durch Magensäfte sowie der Kolonisierung durch H. pylori schützt und zur
Heilung von Läsionen beiträgt.[31,32,36,40,43,44,56] Bismut(iii)ionen werden aber auch durch die
Magenschleimhaut aufgenommen und binden an Proteine innerhalb der Schleimhaut und der
Geschwüre.[35,38,57] So kann nach der Einnahme von BSS, CBS oder RBC eine ansteigende
Bismut(iii)konzentration in der Magenschleimhaut nachgewiesen werden, welche die minimale
Hemmkonzentration (MHK) von H. pylori übersteigt und nach ca. drei Stunden aufgrund der
natürlichenErneuerungder Schleimhautwieder abfällt.[35,38]Nachoraler Einnahme erhöhen sich
die Konzentrationen an Bismut(iii) im Blut relativ zügig innerhalb von 15 bis 60 Minuten.[35,38]
Obwohl der Absorptionsmechanismus weitestgehend ungeklärt ist, scheint der Großteil über
den oberen Dünndarm aufgenommen zu werden, wobei aufgrund des schnellen Anstiegs der
Blutkonzentration eine Absorption imMagen nicht ausgeschlossen ist.[35,38,56,58] Dennoch ist die
Absorption sehr gering und hängt hauptsächlich von der Art der Bismutverbindung ab. Selbst
für die wasserlöslichen und leichter zu absorbierenden Verbindungen CBS und RBC ﬁndet nur
eine Absorption von weniger als 0.5 % der eingenommenen Dosis statt.[35,38] Das absorbierte
Bismut(iii) bindet anBlutplasmaproteineundwird so indieGewebe, allen voran indieNierenund
die Leber verteilt. Der Großteil der absorbierten Bismut(iii)ionen wird innerhalb von 24 Stunden
über Urin und Exkremente ausgeschieden.[35,38]
Einmal von Zellen aufgenommen kann Bismut(iii) mit Nukleosiden, Nukleotiden, Amino-
säuren, Peptiden und somit Proteinen sowie Enzymen interagieren und deren Wirkung
beeinflussen.[31] Aufgrund der starken Neigung zur Thiolatbildung bindet Bismut(iii) dabei
bevorzugt an cysteinhaltige Proteine und Enzyme und ist in der Lage, andere Metallionen in
Proteinen und Enzymen zu ersetzen.[31] So wurden für H. pylori acht Proteine identiﬁziert,
die unter Einwirkung von Bismut(iii) erheblich hoch- oder herunterreguliert werden.[43]
Diese Proteine sind hauptsächlich entweder in zelluläre Prozesse (HspA, HspB, putative
Alkylhydroperoxidreduktase TsaA und neutrophilaktivierendes Protein NapA) oder oxidativen
Stresswiderstand (Thioredoxin) undHämoglobin involviert.Hitzeschockproteine (Hsp) sind z. B.
für die Faltungsprozesse von Proteinen verantwortlich und, im Falle von HspA und HspB,
zudem an Aktivierung und Schutz des Enzyms Urease beteiligt. Indem Bismut(iii) mit einer
höheren Afﬁnität als Nickel(ii) an die apo-Form von HspA bindet, induziert es eine strukturelle
Reorganisation des Proteins.[42,43] Die irreversible Bindung von Bismut(iii) an eine apikale
histidin- und cysteinreiche Domäne von HspA könnte zudem die Zink(ii)zufuhr, die mit HspA
assoziiertwird, beeinträchtigen.[42,43]DasÜberlebenvonH. pylori erfordert zudemeinekonstante
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Versorgung mit Nickel(ii)ionen für die Synthese und Aktivität nickelhaltiger Enzyme. Das
Bakterium ist daher in der Lage, ein kleines histidinreiches zytoplasmatisches Protein (Hpn)
sowie histidin- und glutaminreiche Proteine (Hpnl) herzustellen, die eine Rolle als »Reservoir«
für Nickel(ii)ionen, bei der Abgabe von Nickel(ii) an andere Proteine und bei der Entgiftung
spielen könnten.[43] Bindung von Bismut(iii) an diese Proteine kann demnach vermutlich auch
die Nickel-Homöostase beeinträchtigen. So produziert H. pylori hohe Mengen an Urease, einem
für das Bakterium essentiellen, nickelhaltigen Enzym, welches die Hydrolyse von Harnstoff
zu Ammoniak und Kohlendioxid katalysiert. Der Ammoniak puffert die Säurekonzentration
um das Bakterium herum auf einen pH-Wert von ca. 6.2 und ermöglicht ihm so unter den
sauren Bedingungen imMagen zu überleben.[32,36,41] IndemBismut(iii) an einen Teil am Eingang
des aktiven Zentrums des Enzyms koordiniert und dieses blockiert, hemmt es die Aktivität
der Urease.[32,36,43] Wahrscheinlich durch direkte Behinderung der Zink(ii)bindungspositionen
durch Wechselwirkung mit Thiolgruppen hemmt Bismut(iii) zudem die Alkoholdehydrogenase
(ADH) in H. pylori, wodurch die Entstehung von Acetaldehyd, der Schäden an Magenzellen und
Magenschleimhaut verursacht, unterbundenwird.[32,42] Weitere Enzyme und Proteine, die durch
Bismut(iii) beeinflusst oder gar inhibitiert werden, umfassen u. a. Fumarase, ein Enzym, das
mit dem Energiestoffwechsel des Bakteriums assoziiert wird, den Translationsfaktor Ef-Tu, ein
Protein, das an der Proteinbiosynthese beteiligt ist, sowie Phospholipasen und Pepsin.[42,43]
Im Laufe der Jahre wurden zahlreiche Modellverbindungen synthetisiert, um die Strukturen
der Bismutpräparate aufzuklären. In Abhängigkeit der Synthesemethoden weisen einige
Verbindungen eine Vielzahl an Formeln auf. Die Bezeichnungen »basisch«, »oxy« oder
»sub«6 gehen dabei auf den hohen Sauerstoffgehalt und das Vorhandensein von Bismut-
Sauerstoff-Einheiten infolge partieller Hydrolyse zurück, wodurch weniger Liganden
oder Gegenionen gebunden werden als eigentlich für Bismut(iii) möglich wären.[30] So
besteht das seit mehreren Jahrhunderten unter dem Namen Bismutum subnitricum oder
Magisterium Bismuti bekannte Bismutsubnitrat (BSN) aus Gemischen verschiedener basischer
Bismutnitrate.[30] Die unter kontrollierten Bedingungen synthetisierten und strukturell
charakterisierten Verbindungen umfassen u. a. [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O[60] (»BiONO3 · 1/2H2O«),
[Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2] · 2 H2O[61] (»BiONO3 ·H2O«) und [Bi6O5(OH)3(NO3)3]2(NO3)4 · 6 H2O[62]
(»BiONO3 · 0.1 Bi2O3 · 0.9 H2O«). Einen Einblick in die Zusammensetzung des schwerlöslichen
Bismutsubsalicylates (BSS) liefern die Oxidocluster [Bi4O2(Hsal)8] · 2 Solv[63] (H2sal = Salicylsäure;
Solv =MeCN,MeNO2), [Bi9O7(Hsal)13(Me2CO)5] · 1.5Me2COund [Bi38O44(Hsal)26(Me2CO)16(H2O)2] ·
4 Me2CO,[64] die durch partielle Hydrolyse von Bi(Hsal)3 gewonnen werden. Kolloidales Bismut-
subcitrat (CBS) unterscheidet sich nicht nur durch seine guteWasserlöslichkeit, sondern auch in
seiner Struktur von BSN und BSS. So ﬁnden sich unter den bislang charakterisierten Citraten
neben der polymer verknüpften Oxidospezies (NH4)6[Bi6O4OH(cit)3(H2O)3](Hcit) · 2 H2O bzw.
(NH4)12[Bi12O8(cit)8] · 10 H2O[65] (alternativ: (NH4)12[Bi6O4(cit)4]2 · 10 H2O; Abb. 2a)7 auch mehrere
polymere Strukturen aus verknüpften Dimeren wie z. B. K(NH4)[Bi2(cit)2(H2O)2] ·nH2O (n = 2,
4; H4cit = Citronensäure).[66–68] Die dimeren [Bi(cit)2Bi]2–-Einheiten in diesen Verbindungen
sind über die Citratoliganden und Wasserstoffbrückenbindungen miteinander verbunden,
6 Als »subvalent« werden Verbindungen bezeichnet, in denen das Zentralatom in einer formalen Oxidationsstufe
vorkommt, die kleiner als die normale Oxidationsstufe ist.[59]
7 Aufgrund anfänglicher Probleme bei der Bestimmung von Zusammensetzung und Struktur existieren mehrere
Formeln, die vermutlich alle den gleichen Bismutoxidocluster beschreiben.
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woraus sich Koordinationspolymere mit zweidimensionaler Faltblatt- oder dreidimensionaler
Kanalstruktur (Abb. 2b) ergeben. Diese polymeren Strukturen könnten der schützenden
Schicht entsprechen, die nach Behandlungen mit CBS auf Geschwüren vorgefunden wird.[68]
Experimente zeigen, dass das Bismutcitratgerüst auch in Ranitidin-Bismutcitrat (RBC)
vorhanden ist, wobei sich der Histamin-H2-Rezeptor-Antagonist Ranitidin (Abb. 2c) vermutlich
unter Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen in die Kanäle der polymeren Struktur
einlagert.[67,69]
Abbildung 2. (a) Darstellung der beiden miteinander verknüpften hexanuklearen [Bi6O4(cit)4]6–-Einheiten in der
Kristallstruktur von (NH4)12[Bi12O8(cit)8] · 10 H2O.[65] (b) Ausschnitt aus dem dreidimensionalen Koordinations-
polymer aus verbrückten [Bi(cit)2Bi]2–-Dimeren in der Kristallstruktur von K(NH4)[Bi2(cit)2(H2O)2] · 4 H2O.[68]
(c) Strukturformel von Ranitidin.
Neben der Aufklärung der Strukturen herkömmlicher Bismutpräparate stellt die
Synthese neuartiger Bismutverbindungen mit antimikrobieller Wirkung einen Schwerpunkt
gegenwärtiger Forschungen dar. So wurden von Andrews und Mitarbeitern zahlreiche
Bismut(iii)verbindungen synthetisiert und hinsichtlich ihrer antibakteriellen Aktivität gegen
H. pylori untersucht (Tab. 1 und 2). Dabei zeigt sich, dass ein Großteil dieser Verbindungen,
darunter homoleptische Verbindungen abgeleitet von Aspirin,[71] Ketoprofen, Naproxen
und anderen nichtsteroidalen Antiphlogistika[70] (NSAP) sowie von 4-Methylsalicylsäure,[72]
Thiosaccharin,[80] und β-Thiooxoketonen,[82] hetero- und homoleptische (Phenyl)Bismut(iii)thio-
benzoate,[81] -saccharinate,[80] -acesulfamate und -cyclamate[79] sowie -5-sulfosalicylate[75] und
Diphenylbismut(iii)sulfonate,[76] eine minimale Hemmkonzentration (MHK) von 6.25mg L−1
aufweisen. Die niedrigsten minimalen Hemmkonzentrationen wurden mit bis zu 0.049mg L−1
für homoleptische Bismut(iii)sulfonate,[77] -aminoarensulfonate,[78] -α-aminocarboxylate[73],
benzohydroxamate[74] und -β-thiooxoketonate[82] bestimmt (Tab. 1). Damit wirken diese
Verbindungen bakterizider gegen H. pylori als die kommerziellen Präparate BSS, CBS und
RBC (Tab. 2). Während die Löslichkeit der Verbindungen keine Rolle zu spielen scheint,[75,78]
ist der Einfluss des Liganden und des Substitutionsgrades nicht eindeutig. Ausgehend von
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Triphenylbismutan (BiPh3, MHK> 64 µgmL−1) erhöht die Einführung von Sulfonatoliganden in
[Ph3–xBiLx] (x = 1: MHK≥ 6.25 µgmL−1, x = 3: MHK≥0.049 µgmL−1) die antimikrobielle Aktivität
gegen H. pylori erheblich.[76,77] Auch für Thiosaccharinate steigt mit dem Substitutionsgrad
die antimikrobielle Wirksamkeit (x = 1: MHK≥ 50 µgmL−1; x = 2: MHK≥ 12.5 µgmL−1, x = 3:
MHK≥ 6.25 µgmL−1).[80] Im Gegensatz dazu scheint der steigende Substitutionsgrad bei
Tabelle 1. Antimikrobielle Aktivitäten mononuklearer Bismutverbindungen des Typs [Ph3–xBiLx]n (A),
[Ph3–xBi(LH)x]n (B), [PhBiL]n (C, x = ګ), [BiL(LH)]n (C, x = ڬ) und [Bi2L3]n (C, x = ڭ) gegen Helicobacter pylori. An-
gegeben ist die für die jeweilige Verbindungsklasse niedrigste minimale Hemmkonzentration (MHK) und der
Einfluss des Substitutionsgrades.





Carboxylate A 3 O(C)(†) 6.25 n. b. 70–72
α-Aminocarboxylate A 3 O(C)(†) 0.049 ቋ n. b. 73C 3 O(C), O(C)/S(†/‡) 0.049
Benzohydroxamate B 3 O(C)(†) 0.05 ቋ n. b. 74C 2, 3 O(C)(†) 0.09
5-Sulfosalicylate C 1, 2 O(C)†, O(S)‡/†‡ 6.25 ⊖ 75
Sulfonate A 1, 3 O(S)‡ 0.049 ⊕ 76, 77
Aminoarensulfonate A 3 O(S)(‡) 0.049 n. b. 78
Cyclamate B 1–3 O(S), N(†) 6.25 ⊖ 79
Acesulfamate/Saccharinate A 1, 3 N, O(S)‡ 6.25 ⊖ 79, 80
Thiosaccharinate A 1–3 S, O(S)‡ 6.25 ⊕ 80
Thiobenzoate A 1–3 S, O(C)†/†‡ 6.25 ⊖ 81
Thiooxoketonate A 3 S, O(C)† 3.125 n. b. 82
† = chelatisierend, (†) = vermutlich chelatisierend, ‡ = verbrückend, (‡) = vermutlich verbrückend, ⊕ = Einfluss,
⊖ = kein Einfluss, n. b. = nicht bestimmt.
Tabelle2.AntimikrobielleAktivitätenpolynuklearer Bismutoxidocluster gegenHelicobacter pylori imVergleichmit
kommerziellen Präparaten.
Bismutoxidocluster MHK /mgL−1 Lit. Präparat
MHK /
mgL−1 Lit.
[Bi22O26(Hsal4Me)14] 25 72 BSS 12.5 83
[Bi38O45(Hsal4Me)24(dmso)14(H2O)2] 12.5 72 CBS 8–16 84




H2sal4Me= 4-Methylsalicylsäure, H2bha = Benzohydroxamsäure, HO3SCam= S-(+)-10-Camphersulfonsäure,
HO3SMes = 2,4,6-Mesitylensulfonsäure, Hace = Acesulfamsäure.
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Bismut(iii)-5-sulfosalicylaten,[75] -thiobenzoaten,[81] -saccharinaten,[80] -acesulfamaten und
-cyclamaten[79] keinen Einfluss auf die minimale Hemmkonzentration zu haben. Generell lässt
sich dennoch schlussfolgern, dass die bakteriziden Eigenschaften mit erhöhter Zugänglichkeit
der Bismut(iii)ionen zunehmen. Dementsprechend wirken sich Liganden mit einer höheren
Dissoziationstendenz, wodurch die Kovalenz und die Stabilität der Bismut-Ligand-Bindung
abnehmen, verstärkend auf die antimikrobiellen Eigenschaften aus.[76] So sind Verbindungen
mit chelatisierenden Liganden wie dem Cyclamat weniger aktiv als Verbindungen mit
nicht chelatisierenden, labileren Liganden wie Sulfonaten.[79] Aufgrund des kleineren
Ligand/Bismut-Verhältnisses, was zur stärkeren Anbindung der Liganden führt, sind poly-
nukleare Bismutoxidocluster weniger antimikrobiell aktiv als mononukleare Verbindungen.[72]
So entspricht die minimale Hemmkonzentration von [Bi38O45(Hsal4Me)24(dmso)14(H2O)2] · 4 H2O
(H2sal4Me= 4-Methylsalicylsäure) mit 12mg L−1 dem Wert von BSS. Auch für Oxidocluster
ﬁnden sich die niedrigsten minimalen Hemmkonzentrationen mit bis zu 0.781mg L−1 unter
den Sulfonaten (Tab. 2). Neben der Art des Liganden scheint für die bakteriziden Eigenschaften
von Clustern nicht die Nuklearität des Bismutoxidokerns, sondern die höhere Anzahl an
Bismutatomen an der Clusteroberfläche und die Anzahl an Liganden entscheidend zu sein.
Liganden, die an höherkernige Cluster koordinieren, sind labiler als Liganden an Clustern
mit geringerer Nuklearität, was zu einer höheren Zugänglichkeit der Bismut(iii)ionen sowie
erhöhter kinetischer Triebkraft gegenüber Zellaufnahme und Wachstumshemmung des
Bakteriums führt.[72]
Weitere Studien zeigen, dass homo- und heteroleptische (Phenyl)Bismut(iii)thiolate und
-thiazole eine hohe Aktivität gegen grampositive antibiotikaresistente Bakterien wie z. B.
Methicillin-resistenten Staphylococcus aureus (MRSA) und Vancomycin-resistente Enterokokken
(VRE) aufweisen, wobei die Bis(thiolato)verbindungen vermutlich aufgrund höherer Lipophilie
tendenziell wirksamer sind als die entsprechenden Tris(thiolato)verbindungen.[86,87] Trotz
der starken bakteriziden Wirkung zeigen die Verbindungen nur geringe oder gar keine
Toxizität gegenüber eukaryotischen Säugetierzellen.[86,87] Bismut(iii)thiazole offenbaren
zudem Potential zur Behandlung von Leishmaniose,[87] einer mitunter tödlichen tropischen
Infektionskrankheit, die durch intrazelluläre protozoische Parasiten der Gattung Leishmania
verursacht und durch Sandmücken übertragen wird.[88] Als Alternativen zu herkömmlichen
Arzneimitteln wie den pentavalenten Antimonverbindungen N-Methylglucaminantimonat
(Glucantime®) und Natriumstibogluconat (Pentostam®), welche über mehrere Wochen hinweg
parenteral verabreicht werden müssen und neben der Toxizität und damit einhergehenden
Nebenwirkungen das Risiko der Resistenzentwicklung bergen,[89,90] oder kostenintensiven
Wirkstoffen wie Miltefosin oder Amphotericin B[90,91] werden Bismutverbindungen hinsichtlich
ihrer Eignung untersucht. So zeigt [PhBi(mbt)2]2 (Hmbt = 4-Phenylthiazol-2-thiol) eine hohe
Toxizität gegenüber der promastigoten (begeißelten) Form von Leishmania major (L. major) bei
gleichzeitiger Ungiftigkeit gegenüber menschlichen Fibroblasten.[87] Während Bismut(iii)-
verbindungen, die von NSAP[92] oder α-Hydroxycarbonsäuren[93] abgeleitet sind, nur mäßig
bis gar nicht gegen die Promastigoten von L. major wirken, erweisen sich α-Hydroxy- bzw.
α-Alkoxycarboxylate, insbesondere die Glycolate [Bi(gly)(Hgly)(H2O)] und [Bi(gly)(NO3)(H2O)]
(H2gly =Glycolsäure), als toxisch gegenüber der amastigoten (unbegeißelten) Form, ohne
menschliche Zellen zu schädigen.[93] Auch Bismut(iii)benzoate,[92] -thiobenzoate[94] und -β-thio-
oxoketonate[82] sowie Triarylbismut(v)dicarboxylate[95] weisen mitunter hohe Aktivitäten gegen
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L. major auf, allerdings ist die Toxizität auch gegenüber Säugetierzellen nicht unwesentlich und
ligandenabhängig. So sind z. B. Triphenylbismut(v)dicarboxylate unselektiv toxisch, während
Tritolylbismut(v)dicarboxylate gute Selektivitätsindices aufweisen.[95]
2.1.2 Röntgenopazität
Weitere medizinische Anwendungen resultieren aus der Röntgenopazität des Bismuts. Diese
Undurchlässigkeit für Röntgenstrahlen wird durch den Massenschwächungskoefﬁzienten μ/ρ
beschrieben, welcher sich ausgehend von der Intensität der einfallenden Röntgenstrahlung I0,der Intensität der transmittiertenRöntgenstrahlung I, derDicke dundderDichte ρderMasse aus
dem Lambert-Beer’schen Gesetz ergibt (Glg. 1 und 2).[96] Der lineare Schwächungskoefﬁzient
μ setzt sich additiv aus den linearen Koefﬁzienten der photoelektrischen Absorption μ(τ), der
kohärenten (Rayleigh-)Streuung μ(σR) und der inkohärenten (Compton-)Streuung μ(σC), derElektron-Positron-Paarbildung im Feld des Atomkernes μ(χn) und im Feld der Atomelektronenμ(χe) sowie der photonuklearen Absorption μ(π) zusammen (Glg. 3).[96] Im Strahlungsbereichunter 1000 keV überwiegt der Einfluss des photoelektrischen Effektes und der Streuung (Abb. 3a
und 3b). Da der Massenabsorptionskoefﬁzient μ(τ)/ρ neben der materialabhängigen Konstante
C und der Wellenlänge der Strahlung λ bzw. der Atommasse A und der Energie E von der
Kernladungszahl Z abhängt (Glg. 4), nimmt die photoelektrische Absorption und damit die
Strahlenabschwächung innerhalb der Reihe der Elemente mit steigender Ordnungszahl zu
(Abb. 3c).

























Diese Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie wird sich in der Radiologie zunutze
gemacht. So unterscheiden sich z. B. Knochen wegen ihres Gehaltes an Calciumphosphat
in ihrer höheren Strahlenundurchlässigkeit vom umliegenden Gewebe (Abb. 3d) und können
in radiographischen Verfahren sichtbar gemacht werden. Aufgrund ähnlicher Eigenschaften
zu Zahn- und Knochensubstanz, werden Polyacrylate, insbesondere Polymethylmethacrylat
(PMMA), als Basis vonZahn- undKnochenzementen eingesetzt, umProthesen zu verankern oder
Läsionen und Frakturen zu schließen.[97] Da leichte Elemente wie Kohlen- und Sauerstoff nur
eine geringe Röntgenopazität aufweisen (Abb. 3c), ist die radiologische Detektierbarkeit dieser
konventionellen Zahn- und Knochenzemente stark eingeschränkt, was die postoperative Unter-
suchung von Verankerung, Beschaffenheit und Formschlüssigkeit der Implantate erschwert. Um
je nach Anwendung einen ausreichenden Kontrast zwischen umliegendem Gewebe, Knochen
und Knochenzement zu erzielen, werden den Materialien daher z. B. 8 bis 13 % BaSO4 oder 9
bis 15 % ZrO2 als Röntgenkontrastmittel zugesetzt.[98] Von diesen Verbindungen ist allerdings
bekannt, dass sie die mechanischen Eigenschaften der Knochenzemente wie Zugwiderstand,
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Biegefestigkeit und Bruchzähigkeit beeinträchtigen.[98] Da sie härter als die metallischen
Gelenkköpfe der Implantate sind, können sie, wenn sie in den Gelenkzwischenraum gelangen,
Abrieb verursachen und so die artikulierenden Oberflächen schädigen.[98] Zudem rufen sie in
vitround in vivo pathologische Reaktionen des umliegendenGewebes hervor. So begünstigt BaSO4
entzündliche Prozesse und fördert stärker noch als ZrO2 die Osteolyse.[99]
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Abbildung 3. Darstellung des Massenschwächungskoefﬁzienten von (a) Bismut und (b) Polymethylmethacrylat
(PMMA) sowie der Anteile einzelner Effekte. (c) Zunahme der Massenschwächungskoefﬁzienten mit steigender
Ordnungszahl. (d) Vergleich der Massenschwächungskoefﬁzienten von Calciumphosphat, Knochen (Substantia
compacta), Lungengewebe und PMMA. Die Daten wurden den Datenbanken des National Institute of
Standards and Technology (NIST) entnommen.[96,100]
Um die Nachteile herkömmlicher Kontrastmittel zu umgehen, werden neben röntgenopaken
Zusätzen wie z. B. YbF3[101] oder Yb2O3/SiO2-Nanopartikeln[102] auch Bismutverbindungen als
Alternativen untersucht. So wurden BSN,[103] Bi(NO3)3,[104] und Bi2O2CO3[105] als geeignete
Röntgenkontrastmittel vorgeschlagen und teilweise patentiert. Portlandzement, dessen
Hauptbestandteile Calciumsilicate und -aluminate sind, wird Bi2O3 als Kontrastmittel zugesetzt,
um so einen wesentlich kostengünstigeren Ersatz für Mineraltrioxidaggregat (MTA) zu erhalten,
welches aus 75 % Portlandzement, 5 % CaSO4 sowie 20% Bi2O3 besteht und als Dentalmaterial
u. a. für Wurzelfüllungen und Überkappungen Anwendung ﬁndet.[106] Neuere Untersuchungen
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zu Nanokompositen aus Bi2O3-Nanopartikeln in einer Matrix aus vulkanisiertem Silikon
zeigen, dass unter Verwendung von 50Gew% α-Bi2O3 Röntgenstrahlung mit einer Energie
von 40 und 50 keV um 92 bzw. 68% abgeschwächt wird.[107] Mit 93 und 71 % werden für die
Nanokomposite mit 50Gew% β-Bi2O3 etwas höhere Röntgenabschwächungen beobachtet, was
vermutlich in der Eigenschaft, Elektron-Loch-Paare ausbilden zu können, und dem strukturellen
Aufbau von β-Bi2O3 begründet liegt.[107] In Bezug auf polyacrylathaltige Zahn- und Knochen-
zemente führt die Schwerlöslichkeit der genannten Bismutverbindungen und die daraus
resultierende Inkompatibilität mit der organischen Matrix zu Aggregation, Phasenseparation
und heterogenen Materialien, was das Risiko des Auslaugens bergen und Einfluss auf die
mechanischen und ästhetischen Eigenschaften haben kann.[34] Homogene Mischungen konnten
mit den Halogeniden BiX3 (X = Cl, Br) erzielt werden, da sie durch Komplexbildung mit den
Carbonylsauerstoffen gut löslich in Methylmethacrylat (MMA) sind.[108] Jedoch komplexieren
die Halogenide auch mit Polymerisationsbeschleunigern, wodurch diese gehemmt werden. Die
Bildung schwer löslicher Bismutoxyhalogenide führt zudem zur Eintrübung der Polymere in
Gegenwart von Feuchtigkeit. Daher haben Triarylbismutane das Interesse erweckt. Der unpolare
und dadurch hydrophobe Charakter von Triphenylbismutan (BiPh3) macht es kompatibel mit
einer Vielzahl anMonomeren sowie Polymeren und beugt dem Auslaugen in das wässrige Milieu
des Organismus vor.[109–111] Studien konnten einerseits zeigen, dass bis zu 30% BiPh3 homogen
in PMMA eingebracht werden können, wobei die Transparenz, Farbstabilität und mechanischen
Eigenschaften des Materials nicht negativ beeinflusst werden.[111,112] Andererseits wird berichtet,
dass BiPh3 die Glasübergangstemperatur senkt und somit als Weichmacher fungiert.[109,110]
Materialien mit BiPh3 als Kontrastmittel weisen eine geringere Knochenresorption auf und
offenbaren damit weniger osteolytisches Potential als vergleichbare Materialien mit BaSO4.[113]
Zudem sind sie weniger zytotoxisch als andere klinische Materialien und wurden daher
als biokompatibel eingeschätzt.[114] Durch kovalente Anbindung an das Polymer sollte das
Auslaugen der Organobismutverbindungen vollends ausgeschlossen und die weichmachende
Wirkung eingedämmt werden. Daher wurden polymerisierbare Triarylbismutane wie Diphenyl-
(4-vinylphenyl)bismutan (»p-Styryldiphenylbismut«),[109,115–117] Diphenyl(4-isopropenylphenyl)-
bismutan (»α-Methylstyryldiphenylbismut«)[116,117] und Bis(4-methylphenyl)(4-vinylphenyl)-
bismutan (»p-Styryldi-p-tolylbismut«)[118] als Comonomere in der radikalischen und anionischen
Polymerisation von Acrylaten und Styren studiert. Die so erhaltenenMaterialien zeigen ähnliche
Eigenschaften wie die Polymere mit BiPh3, wobei die kovalente Anbindung der Bismuteinheit an
das Polymerrückgrat das Absenken der Glasübergangstemperatur deutlich vermindert.[109,116–118]
Bereits in den 1960er Jahren wurden Phenylbismutcarboxylate wie z. B. Phenylbis(4-vinyl-
benzoato)bismut(iii), Triphenylbis(4-vinylbenzoato)bismut(v) und Diphenyl(methacrylato)-
bismut(iii) aufgrund ihrer bakteriziden Eigenschaften als Additive und (Co)Monomere zur
Darstellung bakteriostatischer Krankenhausmaterialien und -oberflächen patentiert.[119] Auch
neuere Untersuchungen konzentrieren sich auf Carboxylate. PMMA-basierte Formulierungen
mit BSS als Röntgenkontrastmittel sind z. B. von Interesse für injizierbare Knochenzemente,
wie sie für minimalinvasive Eingriffe in der perkutanen Vertebroplastie zur Behandlung von
Spinalfrakturen oder zur Stabilisierung osteoporotischer Wirbelkörper benötigt werden.[120]
Die mit BSS angereicherten Zemente zeigen nicht nur ausreichend Röntgenopazität, ohne die
essentiellen Attribute der Formulierung zu beeinträchtigen, sondern weisen zudem verbesserte
Injektionsqualitäten auf und bringen neben Biokompatibilität die vorteilhafte analgesische
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Wirkung der Salicylsäure mit. Des Weiteren konnten im Arbeitskreis um Mehring organisch-
anorganische Hybridmaterialien ausgehend von den beiden gut löslichen Bismutoxidoclustern
[Bi6O4(OH)4(OTf)6(MeCN)] · 2 MeCN[121] (OTf = Triflat) und [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] ·
2 DMSO· 5 H2O[122] (OMc =Methacrylat) erhalten werden. Das hexanukleare Bismutoxidotriflat
dissoziiert in Lösung in oktaedrische [Bi6O4(OH)4–x](6–x)+-Kationen und Triflatanionen. Durch
UmsetzungmitNatriumpolyacrylat bilden sichKation-Polyacrylat-Komplexe aus. Berechnungen
zufolge werden die hexanuklearen Spezies durch die Komplexierung teilweise zu tetraedrischen
Clustern abgebaut. Da durch die Komplexierung eine Aggregation der Cluster unterbunden
wird, werden homogene Materialien mit guter Löslichkeit erhalten.[121] Ausgehend von dem
hochnuklearen Methacrylat [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO· 5 H2O konnten durch
radikalische Copolymerisation mit MMA homogene und transparente Hybridmaterialien mit
einem Bismutanteil von bis zu 22.5 Gew% erhalten werden, deren Röntgenopazität linear mit
dem Bismutgehalt ansteigt (Abb. 4) und für kommerzielle Anwendungen8 ausreichend wäre.[122]
Aufgrund der polymerisierbaren Liganden fungiert der Cluster zudem als Quervernetzer.


















Abbildung 4. (a) Schematische Darstellung der radikalischen Copolymerisation von [Bi38O45(OMc)24(dmso)9-
(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O mit Methylmethacrylat (MMA). (b) Linearer Anstieg der Röntgenopazität mit dem
Bismutgehalt der so erhaltenen organisch-anorganischen Hybridmaterialien. Die Darstellung erfolgte in
Anlehnung anMiersch et al.[122,130]
Die Röntgenopazität von Bismut wird sich auch für die Computertomographie zunutze
gemacht. Diese stellt eine nichtinvasive Diagnostik dar, die die dreidimensionale Darstellung
und die Segmentierung von inneren Körperstrukturen und Organsystemen wie dem Gastro-
intestinal- und Renaltrakt, dem kardiovaskulären System, Leber, Lungen sowie Tumor-
gewebe ermöglicht.[33] Dabei werden Bismutschilde als Strahlenschutzmaterialien alternativ
zu Bleiabschirmungen eingesetzt, um die Strahlendosis auf röntgensensible Organe wie
8 Zur Vergleichbarkeit wird die Röntgenopazität von Zahn- und Knochenzementen äquivalent zu Aluminium
angegeben, wobei eine 1mm dicke Aluminiumschicht (100%) in etwa so röntgenopak wie Dentin (118 %) und
weniger röntgenopak als Zahnschmelz (215 %) ist.[123] Für medizinische Anwendungen existieren u. a. folgende
Empfehlungen: (i) 1mmAl oder 1mm Dentin für zahnmedizinische Kunstoffe laut American Dental Association
(ADA);[124] (ii) 2mmAl für endodontische Versiegelungsmaterialien laut ANSI/ADA-Speziﬁkation Nr. 57 des
American National Standards Institute (ANSI) und der ADA;[125] (iii) 2mmAl für medizinische Kunststoffe
laut ASTMF640 der American Society for Testing and Materials (ASTM)[126] (in neueren Fassungen nicht
mehr aufgeführt);[127] (iv) mindestens so röntgenopak wie die gleiche Dicke Aluminium für polymerbasierende
Restaurationsmaterialien laut ISO 4049[128] und (v) 3mmAl fürWurzelkanalversiegelungswerkstoffe laut ISO 6876der
Internationalen Organisation für Normung (ISO).[129]
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Schilddrüse, Brust, Keimdrüsen und Augenlinsen zu reduzieren.[131] Obwohl Bismutschilde mit
gestörten Bildqualitäten wie Bildrauschen und -artefakten sowie Ineffektivität aufgrund von
Datenverlust durch Abschwächung auch von informationstragender Strahlung in Verbindung
gebracht werden, sind sie kommerziell erhältlich, relativ kostengünstig, einfach und praktisch
anwendbar sowie leichtgewichtig und daher nur mit geringen Unannehmlichkeiten für
die Patienten verbunden. Des Weiteren werden Bismutverbindungen und bismuthaltige
Nanopartikel hinsichtlich ihrer Eignung als Alternative zu herkömmlichen jodhaltigen Kontrast-
mitteln für die Computertomographie untersucht.[132,133] So birgt z. B. ein biologisch stabiles,
nichtzytotoxisches Hybridmaterial aus Kohlenstoffnanoröhren, auf die das tetranukleare
Bismutoxidosalicylat [Bi4O2(Hsal)8] · 2 MeCN aufgebracht wurde, Potential zur Kennzeichnung
und Verfolgung von Stammzellen.[133]
2.2 Bismutoxidocluster
2.2.1 Koordinationschemie desBismuts
Die Koordinationschemie von Bismut(iii) wird allgemein durch die Polyvalenz und vielfältige
Koordinationsgeometrien geprägt. Besonders wenn Bismut(iii) zu elektronegativen Atomen
oder Gruppen gebunden ist, kann die Koordinationssphäre zu einem gewissen Grad an Lewis-
Azidität ausgeweitetwerden.Nebender ZunahmederKoordinationszahl amBismut(iii)zentrum
werden dabei kürzere und längere Abstände zwischen Bismut(iii) und den koordinierenden
Atomen beobachtet, welche sich als primäre und sekundäre Bindungen beschreiben lassen.[134,135]
Analysen zur Abstandsverteilung zwischen verschiedenen Atomen E undX in Kristallstrukturen9
aus der Cambridge Struktur Datenbank (CSD) zeigen, dass die Verteilung für kurze
E∙∙∙X-Abstände ein Maximum aufweist, welches kovalenten Bindungen entspricht.[136] Diesem
folgt für die meisten Elemente E ein Bereich von unbesetzten Abständen, die sogenannte
van-der-Waals-Lücke, und ein zweites Maximum für längere Abstände, die aus van-der-
Waals-Wechselwirkungen resultieren, der sogenannte van-der-Waals-Peak (Abb. 5a).[136] So
wurde ausgehend von 14 030 intermolekularen Bi∙∙∙O-Kontakten ein van-der-Waals-Peak
bei 4.4 Å ermittelt, der deutlich außerhalb der Summe der van-der-Waals-Radien liegt
[ΣrvdW(Bi∙∙∙O) = 3.57–4.09 Å].[136,137] Einige Elementpaare E∙∙∙X, darunter auch Bi∙∙∙O, weisen eine
kontinuierliche Verteilung der Abstände ohne van-der-Waals-Lücke auf.[136] Dabei werden
Bindungslängen, die innerhalb der van-der-Waals-Lücke auftreten, sekundären Bindungen
oder ungewöhnlichen Bindungswechselwirkungen zugerechnet. Die Übergänge zwischen
primären und sekundären Bindungen, van-der-Waals-Wechselwirkungen und willkürlicher
Verteilung sind für Bi∙∙∙O-Abstände fließend (Abb. 5b), so dass eine scharfe Abgrenzung zwischen
diesenWechselwirkungen nicht möglich ist.10
9 Die Auswertung der E∙∙∙X-Abstände bezieht sich auf nichtpolymere Kristallstrukturenmit Atomkoordinaten und
ohne Fehlordnungen.[136]
10 Zur Diskussion der Koordinationsumgebungen mono- und polynuklearer Bismutverbindungen werden in
der vorliegenden Arbeit sekundäre Bi–O-Bindungslängen von bis zu 3.15 Å angenommen.[138] Insbesondere die
FormelndermeistenBismutoxidonitrate sindbezogen auf die asymmetrischeEinheit entsprechenddieser Annahme
umgestellt.[138]
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Abbildung5. (a)SchematischeDarstellungderE∙∙∙X-Abstandsverteilung. (b)Abstandsverteilung intermolekularer
Bi∙∙∙O-Kontakte im Vergleich mit Bi–O-Bindungen. Die Abbildungen wurden mit freundlicher Genehmigung der
Royal Society of Chemistry vonAlvarez[136] übernommen und überarbeitet.
Neben variierenden Koordinationszahlen werden die Koordinationsgeometrien auch durch
das aufgrund relativistischer Effekte inerte Elektronenpaar beeinflusst. Relativistische Effekte
entstehen, wenn sich die Geschwindigkeit v eines Atomelektrons der Lichtgeschwindigkeit c
annähert, wonach laut der speziellen Relativitätstheorie die Massem eines Elektrons gegenüber
seiner Ruhemasse m0 zunimmt (Glg. 5).[134,139] Da die Geschwindigkeit direkt proportionalzur Kernladungszahl Z ist (Glg. 6), kommt dieser Effekt am deutlichsten bei den schwereren
Elementen zum Tragen. Damit einher geht die Abnahme des Bohr-Radius r der Atomorbitale











Die stärksten relativistischen Effekte betreffen die Orbitale, die dem hoch positiven Kern
am nächsten sind. So beträgt die Geschwindigkeit eines 1s-Elektrons von Bismut 60% der
Lichtgeschwindigkeit, was zu einer 1.26fach höheren Masse und einer Abnahme der radialen
Ausdehnung um ca. 20% führt (direkte relativistische Orbitalkontraktion),[134] während die
Kontraktion für Arsen und Antimon nur 3 bzw. 8% beträgt.[31] Dementsprechend sind die
Energien aller ns-Orbitale des Bismuts niedriger als die von Arsen und Antimon. Auch die
Energien der p-Orbitale werden abgesenkt, wobei der Unterschied allerdings geringer als
für die s-Orbitale ausfällt.[134] Die d- und f-Orbitale sind durch die Kontraktion der s- und
p-Orbitale indirekt betroffen, indem sie weniger abgeschirmt und dadurch diffuser sind
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(indirekte relativistische Orbitalexpansion).[134] Die niedrigere Energie des 6s-Valenzorbitals
führt dazu, dass das freie 6s2-Elektronenpaar weniger bereitwillig für Bindungen zur Verfügung
steht, was Bismut(iii) zu einer bedeutend schwächeren Lewis-Base macht als die leichteren
Pnictogene und die Ausbildung der Oxidationsstufe v erschwert.[31] Da die sp-Hybridisierung
weniger efﬁzient wird und Bindungen hauptsächlich über die Valenz-p-Orbitale stattﬁnden,
werden Bindungswinkel nahe 90° beobachtet.[31,134]
Während primäre Bindungen also hauptsächlich von p-Orbitalcharakter sind, wurden
sekundäre Bindungen und damit die Lewis-Azidität sowie die strukturellen Merkmale wie
Bindungslängen und Koordinationsgeometrie anhand von antibindenden σ*(Bi–X)-Orbitalen
(X = elektronegatives Element) erklärt, die vor allem als Akzeptororbitale fungieren, über
die Lewis-basische Liganden binden.[134,135] Neuere Studien zu Oxiden und Chalkogeniden
der sogenannten Nachübergangsmetalle (»arme Metalle«) wie z. B. α-Bi2O3 zeigen jedoch,
dass das 6s2-Elektronenpaar nicht chemisch inert ist und stark mit den 2p-Orbitalen
des Sauerstoffs im Valenzband wechselwirkt, wodurch sich bindende und antibindende
Zustände ergeben, die am unteren bzw. oberen Ende des Valenzbandes erscheinen.[140,141]
Die Ausbildung einer Verzerrung im Kristallgitter erlaubt dem nicht besetzten 6p-Orbital des
Bismut(iii)kations mit dem antibindenden Zustand zu hybridisieren, was zur Stabilisierung des
Schema 1. Energieniveauschema der Bi–O-Orbital-
wechselwirkungen. Die Darstellung erfolgte in
Anlehnung anWalsh et al.[140c]
besetzten Zustandes führt (Sch. 1). Diese
Wechselwirkung wird erst durch die Gitter-
verzerrung symmetrieerlaubt.Die Stabilisierung
wird von einer asymmetrischen Elektronen-
dichte begleitet, die in die strukturelle Lücke
ragt und die gewohnte Verteilung des freien
Elektronenpaares hat, bei der es sich aber
um eine stabilisierte nichtbindende Wechsel-
wirkungzwischenden elektronischenZuständen
von sowohl Kation als auch Anion handelt.[140]
Dementsprechend können Verbindungen, die
aus den gleichen Kationen bestehen, je nach
Anion ein stereochemisch aktives (»hemi-
gerichtetes«) oder inaktives (»hologerichtetes«)
freies Elektronenpaar aufweisen.[140]
2.2.2 Entstehung vonBismutoxidoclustern11
Wässrige Bismut(iii)salzlösungen, insbesondere von Verbindungen mit nichtkomplexierenden
Anionen wie z. B. Perchlorat, enthalten je nach Bedingungen verschiedene Aqua- bzw.
11 Die Schreibweise der Formeln der in dieser Arbeit aufgeführten Bismutoxidocluster ist den Empfehlungen
nach IUPAC für Koordinationsverbindungen angepasst.[142] So werden [BinOm(OH)l]z+-Kerne als Zentraleinheiten
behandelt und Liganden, inklusive nicht an der Zentraleinheit beteiligter Hydroxidoliganden, alphabetisch nach
dem ersten Zeichen der Teilformel oder Abkürzung aufgeführt. Der Übersichtlichkeit halber und zur Verdeutlichung
struktureller Ähnlichkeiten werden entgegen der Richtlinien (i) anionische Liganden weiterhin vor neutralen
Liganden wie z. B. koordinierenden Lösemittelmolekülen und (ii) Wasser unter den neutralen Liganden in Analogie
zur Richtlinie für Additionsverbindungen/Solvate als Letztes genannt.
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Hydroxidospezies. So ﬁnden sich mononukleare Spezies in nennenswertem Ausmaß nur
in stark verdünnten Lösungen (< 10−4m, Sch. 2).[17,143] Die Anzahl koordinierender Aqualiganden
hängt dabei neben dem pH-Wert vom Gegenion und seinem Vermögen zur Komplexbildung
ab. Berechnungen zur Hydratation von Bismut(iii)ionen zufolge sind diese in wässrigen
Lösungen sechs- bis zehnfach koordiniert, wobei die Koordinationszahlen von acht und
neun bevorzugt auftreten.[143,144] In konzentrierten, stark sauren Perchloratlösungen werden
Bismut(iii)ionen gemäß Experimenten zur Großwinkelröntgenstreuung (large angle X-ray
scattering, LAXS) und erweiterten Röntgenabsorptionsfeinstruktur (extended X-ray absorption
ﬁne structure, EXAFS) von acht Wassermolekülen koordiniert, wobei ein oder zwei Perchlorat-
ionen in die innere Koordinationssphäre eintreten,[145] während aus konzentrierten Triflat-
lösungen das Nonaaquabismut(iii)kation als [Bi(H2O)9](OTf)3 isoliert und kristallographisch
charakterisiert werden konnte.[145,146] In derartigen konzentrierten Lösungen (≥ 0.1m)
liegen hydratisierte Bismut(iii)ionen nur in stark saurem Milieu (pH< 0) und hydratisierte
Bi(OH) –4 -Ionen nur in stark basischem Milieu (pH> 14) vor. Infolge von Hydrolyse sowie
inter- und intramolekularer Kondensation von hydratisierten Bismut(iii)ionen bilden sich im
Zwischenbereich (pH= 0–14) konzentrierter Salzlösungen fast ausschließlich polynukleare
Bismutoxidohydroxidokationen wie [Bi6O4(OH)4]6+ und [Bi9On(OH)m]z+ (Sch. 2).[17,143,145,147] So
liefert z. B. die Hydrolyse konzentrierter perchlorathaltiger Bismutlösungen nach Kristallisation
[Bi6O4(OH)4](ClO4)6 · 7 H2O[148] und [Bi9O8(OH)6](ClO4)5.[149]

























pH < 3 0–3 3–13 > 14
Schema2.Gleichgewicht verschiedener Bismut(iii)spezies in Abhängigkeit der Konzentration und des pH-Wertes
vonwässrigen Lösungen. Die Darstellung erfolgte in Anlehnung anHollemann undWiberg.[17]
Da das [Bi6O4(OH)4]6+-Ion formal sechs BiO+-Ionen und zwei Wassermolekülen entspricht,
wurde es früher als Bismutyl-Ion (BiO+)12 bezeichnet.[17] Derartige hexanukleare Einheiten des
Typs [Bi6O4+x(OH)4–x](6–x)+ ﬁnden sich auch in Bismutnitraten wie z. B. [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·
H2O[60] (Abb. 6a, »BiONO3 · 1/2H2O«), [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2] · 2 H2O[61] (»BiONO3 ·H2O«)
und [Bi6O5(OH)3(NO3)3]2(NO3)4 · 6 H2O[62] (Abb. 6b, »BiONO3 · 0.1 Bi2O3 · 0.9 H2O«) wieder,
welche sich bereits aus 0.01m bismutnitrathaltigen bzw. salpetersauren Bismutlösungen
bei pH-Werten von 1 bis 2 bilden.[154] Eine Vielzahl derartiger Bismutnitrate wurde seit dem
17. Jahrhundert beschrieben (Tab. 3).[60–62,138,154–161]Dieseweisen einenhohenGrad anVariationen
auf, was die genaue Zusammensetzung betrifft, und werden meist ohne weitere Speziﬁkation
als sogenannte basische Bismutnitrate oder Bismutsubnitrate bezeichnet. Abgesehen von
[Bi2O2(NO3)(OH)],[162] welches in einer Schichtstruktur und nicht wie zuvor angenommen als
[Bi6O6(OH)3](NO3)3 · 1.5 H2O[155,161] aufgebaut ist, werden dabei je nach Kristallisationsprozess
12 Das BiO+-Fragment wurde z. B. im Massenspektrum von Bi(O2CCF3)3 detektiert[150] und ﬁndet sich formal auch
in der »magischen Serie« an (Bi2O3)nBiO+-Clusterkationen (n = 1–8) wieder, die sich z. B. nach Gasaggregations-
experimenten,[151] Laserverdampfung[152] oder 252Cf-Sputtern[153] erzeugen undmassenspektrometrisch nachweisen
lassen.
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Bismutoxidonitrate mit hexanuklearen Kationen und variierendem Hydratationsgrad erhalten.
Zusätzlich können Fehlordnungen auftreten, die die Charakterisierung erschweren. So konnte
das Nitrat [Bi6O4.5(OH)3.5]2(NO3)11,[158] welches zuvor auch als [Bi6O5(OH)3](NO3)5 · 2 H2O[155,156]
bzw. [Bi6O4(OH)4](NO3)6[159] beschrieben wurde, mittels Rietveld-Verfeinerung von
Synchrotrondaten als [Bi6O4(OH)4]0.55(1)[Bi6O5(OH)3]0.46(1)(NO3)5.54(1) identiﬁziert werden.[157]
Dieses Nitrat ist aus zwei verschiedenen hexanuklearen Kationen mit unterschiedlicher
Ladung aber ähnlicher Form zusammengesetzt, wodurch sich eine fehlgeordnete Packung
der Kationen ergibt. Darüber hinaus wurden bis heute zahlreiche weitere hexanukleare
Bismutoxidocluster, darunter anorganische Verbindungen[163–166] sowie Carboxylate[167] und
Sulfonate[121,168–171] beschrieben (Tab. 3), so dass Verbindungen des Typs [Bi6O4+x(OH)4–x](6–x)+
als »magische Bismutoxidocluster« von hoher Stabilität betrachtet werden können. So sind
auch die höhernuklearen Cluster (NH4)12[Bi12O8(cit)8] · 10 H2O[65] (H4cit = Citronensäure) und
[Bi18O12(OH)12(O3SCam)18(H2O)2] · 13 H2O[165] (HO3SCam= S-(+)-10-Camphersulfonsäure) aus
zwei bzw. drei miteinander ligandenverknüpften sechskernigen Einheiten aufgebaut.
Abbildung 6. Molekülstrukturen der basischen Bismutnitrate (a) [Bi6O4(OH)4(NO3)6] · H2O[60] und
(b) [Bi6O5(OH)3(NO3)3]2(NO3)4 · 6 H2O.[62] Die Koordination der Nitrate zu bzw. von benachbarten Molekülen ist
der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
Die hexanukleare Einheit ﬁndet sich mit Ausnahme der Perchlorate[149] und des Triflats[168]
auch inneunkernigenSpezieswie demSalicylat,[64]Hexafluoracetylacetonat,[172] Alkoxiden[173–175]
und einemSiloxid[176]wieder (Tab. 4). Ausgehend vondemHexafluoracetylacetonat [Bi9O7(hfac)13]
bildet sich infolge weiterer Hydrolyse- und Kondensationsschritte [Bi38O45(hfac)24] (Abb. 7a auf
S. 34), welches 2006 von Dikarev beschrieben wurde.[172] Etwa zeitgleich gelang Andrews
und Mitarbeitern die Isolierung der Salicylate [Bi9O7(Hsal)13(Me2CO)5] · 1.5 Me2CO und [Bi38O44-
(Hsal)26(Me2CO)16(H2O)2] · 4 Me2CO (Abb. 7b auf S. 34), die als stabile Hydrolyseprodukte
ausgehend von Bi(Hsal)3 in Aceton entstehen und als Modellverbindungen für Bismutsub-
salicylat gelten.[64] Das nonanukleare Salicylat stellt dabei eine Zwischenstufe auf dem Weg
zu dem thermodynamisch stabileren 38-kernigen Cluster dar, welcher sich durch verlängerte
Kristallisationszeiten vermehrt bildet.[64] In der Zwischenzeit wurden zahlreiche weitere
Beispiele für Bismutoxidocluster mit 38 Bismutatomen beschrieben (Tab. 5), weshalb diese als


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Abbildung 7. Molekülstrukturen von (a) [Bi38O45(hfac)24][172] und (b) [Bi38O44(Hsal)26(Me2CO)16(H2O)2] ·
4 Me2CO.[64]
Im Arbeitskreis Mehring wurden umfangreiche Hydrolysestudien zu basischen Bismut-
nitraten durchgeführt. Diese sind schwerlöslich in Wasser sowie organischen Lösemitteln und
lösen sich nur in DMSO unter Erwärmen, wodurch sie zum einen für die Funktionalisierung
der Clusterperipherie und zum anderen für weitere Kondensationsreaktionen zur Verfügung
stehen. Dabei zeigt sich, dass nur bei der heterogenen Reaktion von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O
mit Trifluormethansulfonsäure (HOTf) in Toluen, die zu dem wasserlöslichen [Bi6O4(OH)4-
(OTf)6(MeCN)6] · 2 MeCN führt, die Kernstruktur erhalten bleibt.[121] Weit häuﬁger kommt es zu
weiteren Kondensationsreaktionen, wodurch vor allem inDMSO 38-kernige Bismutoxidospezies
erhalten werden, deren Molmassen 10 000 gmol−1 übersteigen und deren Stabilität in Lösung
sowie Gasphase mittels Elektrosprayionisationsmassenspektrometrie (ESI-MS),[130,177,197,200,201]
Computersimulationen zur Molekulardynamik (MD)[197] und Analysen zur radialen Paar-
verteilungsfunktion (pair distribution function, PDF)[198] demonstriert wurde. So zeigen Tandem-
ESI-MS-Fragmentierungsexperimente mittels Infrarotmultiphotonendissoziation (IRMPD-
MS/MS) an massenselektierten 38-kernigen Oxidospezies, dass nach dem schrittweisen
Verlust der Lösemittelliganden stabile {Bi38}-Oxidocluster generiert werden können.[130,177,197,201]
Erst bei hohen Energien kommt es nach der Desolvatation unter Ladungstrennung zum
Zerfall, wobei sich u. a. {Bi6O8}-Fragmente bilden.[177,197] Weitere ESI-MS-Studien an
[Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2] ·H2O in DMSO zum Clusterwachstum belegen die Bildung von
18- und 22-kernigen Spezies binnen weniger Minuten, wobei größere Cluster aufgrund
des Versuchsaufbaus nicht beobachtet wurden.[177] Die Bildung höherkerniger Cluster wird
von MD-Simulationen zu [Bi6O4(OH)4](NO3)6-Clustern in DMSO untermauert. Demnach
kommt es mit steigender Temperatur zur Dissoziation eines Nitrations, was als eine Art
»Aktivierungsschritt« betrachtet werden kann, auf den eine rasche Bildung von {Bi6}-Dimeren
der Zusammensetzung [Bi12O8(OH)8](NO3)11+ folgt (Sch. 3).[207] Die Dimerbildung wird zunächst
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durchBi–ONO2–Bi-Brücken hervorgerufen,welche sich allerdings innerhalb vonNanosekunden
zugunsten neuer {Bi4O}- und {Bi4OH}-Motive umlagern.[207] Ein weiterer solcher Schritt führt
zur Bildung des trimeren [Bi18O12(OH)12](NO3)17+, welches nach einer Protonentransferreaktion in
[Bi18O13(OH)10](NO3)17+undeinemWassermolekül resultiert.[198,207,208] EinanalogerMechanismus
ist auch für die Entstehung von [Bi6O5(OH)3(NO3)3]2(NO3)4 · 6 H2O[62] (Abb. 6b auf S. 22) und
[Bi6O5(OH)3(NO3)4(H2O)]2(NO3)2 · 4 H2O[160] wahrscheinlich, deren dimere Molekülstrukturen
sich formal aus der Kondensation zweier [Bi6O4(OH)4(NO3)6]-Cluster unter Abspaltung von zwei
Molekülen Salpetersäure und Ausbildung von zwei Bi–O-Bindungen ergeben. PDF-Analysen
an [Bi6O5(OH)3(NO3)3]2(NO3)4 · 6 H2O zeigen, dass auch dieses in DMSO nicht stabil ist und
38-kernige Spezies bildet.[198]
Schema 3. Mechanismus der {Bi6}-Dimer- und {Bi6}-Trimerbildung ausgehend von einem aktivierten
[Bi6O4(OH)4](NO3)5+-Cluster und [Bi6O4(OH)4](NO3)6-Molekülen. Die Abbildungen wurden mit freundlicher
Genehmigung des Verlages JohnWiley& Sons vonWalther et al.[207] übernommen.
Bereits kleine Veränderungen in den Reaktionsbedingungen der Hydrolyse basischer
Bismutnitrate führen dabei zu verschiedenen {Bi38O45}-Clustern, die sich hauptsächlich
in den Koordinationsmodi der Nitratoliganden und der Anzahl an DMSO-Molekülen
unterscheiden. Ausgehend von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O in salpetersauren DMSO-Lösungen
werden so [Bi38O45(NO3)20(dmso)28](NO3)4 · 4 DMSO und [{Bi38O45(NO3)24(dmso)26}{Bi38O45-
(NO3)24(dmso)24}] · 8 DMSO erhalten, deren Kristallisation z. B. durch Säurekonzentration und
in die Kristallisationslösung hineindiffundiere Lösemittel beeinflusst werden kann.[138,197] Bei
Ligandenaustauschreaktionen mit Carbon- oder Sulfonsäuren bzw. deren Natriumsalzen
wird zudem nur selten ein vollständiger Austausch der Nitratoliganden erzielt.[130,197,200] So
führt z. B. die Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O mit 4-Toluensulfonsäure (HOpTs)
zu [{Bi38O45(NO3)12(OH)2(OpTs)8(dmso)26}(NO3)2{Bi38O45(NO3)12(OH)2(OpTs)8(dmso)24}(NO3)2] ·
6 DMSO ·2 H2O.[130,197] Auch ausgehend von Bi(NO3)3 · 5 H2O in DMSO sind 38-kernige Spezies
zugänglich. Dabei offenbart sich ein starker Einfluss des pKS-Wertes des eingesetztenAdditivs. So führt die Reaktion von Bi(NO3)3 · 5 H2O mit Additiven, deren pKS-Wert über 4
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liegt, zu Clusterwachstum.[198] Aus der Umsetzung mit Natriumbenzoat (NaOBz, pKS = 4.2)wird z. B. [{Bi38O45(NO3)20(OBz)4(dmso)24}{Bi38O45(NO3)24(dmso)26}] · 8 DMSO gewonnen,[199]
während [{Bi38O45(NO3)24(dmso)26}{Bi38O45(NO3)24(dmso)24}] · 2.5 DMSO aus der Reaktion
mit Natriummethacrylat (pKS = 4.6) oder -acetat (pKS = 4.76) erhalten wird.[138,198] FürAdditive mit niedrigeren pKS-Werten wie z. B. Natriummonochloracetat (pKS = 2.8) oder-dichloracetat (pKS = 1.3) wird hingegen kein Clusterwachstum beobachtet.[198] Des Weiterenzeigt sich eine Abhängigkeit von der Konzentration des eingesetzten Additivs. Während
die Reaktion von Bi(NO3)3 · 5 H2O mit niedrigen Konzentrationen an Natriummethacrylat
(NaOMc; NO –3 : OMc = 1 : 0.5) zu Clusterwachstum ohne Ligandenaustausch führt, ﬁndet
bei höheren Konzentrationen (NO –3 : OMc = 1 : 2) Ligandenaustausch ohne Clusterwachstum
statt und Bi(OMc)3 · 1.2 DMSO wird erhalten.[198] In keinem der Fälle konnte ausgehend
von Bi(NO3)3 · 5 H2O ein methacrylatosubstituierter Bismutoxidocluster erhalten werden.
Die Synthese einer derartigen Verbindung, [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O
(Abb. 8a), ist jedoch durch die Reaktion von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O mit Natriummethacrylat
in DMSO möglich.[122] Dieses Methacrylat sowie das Benzoat [Bi38O45(OBz)24(dmso)21][130]
stellen die einzigen Beispiele dar, bei denen ein vollständiger Nitrataustausch beobachtet
wird, wobei nur Ersteres kristallographisch charakterisiert werden konnte. Aufgrund der sehr
guten Löslichkeit des Bismutoxidomethacrylates, eignet sich dieses ebenfalls für Liganden-
austauschreaktionen. Dabei ist es möglich, sowohl den Austausch von koordinierenden
Lösemittelmolekülen als auch von organischen Liganden zu kontrollieren. So liefert die
Umkristallisation von [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO· 5 H2O in Ethanol oder
Isopropanol unter vollständigem DMSO-Austausch die Cluster [Bi38O45(OMc)24(EtOH)13][198,203]
und [Bi38O45(OMc)24(iPrOH)10(H2O)2],[203] während die Umsetzung mit Natrium-4-vinylbenzen-
sulfonat bzw. Salicylsäure zu [Bi38O45(OMc)22(O3SC6H4-4-CH=CH2)2(dmso)6(H2O)1.5] · 2.5 H2O
und [Bi38O45(Hsal)22(OMc)2(dmso)15(H2O)] ·DMSO ·2 H2O führt.[204] Ein vollständiger Austausch
der Methacrylatoliganden wurde bislang nicht beobachtet.
Abbildung 8. Molekülstrukturen von (a) [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O[122] und (b) [Bi22O26-
(OSiMe2tBu)14] · 2 C6H6.[206]
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Aufgrund der koordinierenden Lösemittelmoleküle und der Substitution durch organische
Liganden wird eine Verknüpfung der {Bi38O45}-Cluster untereinander z. B. über verbrückende
Nitratoliganden, wie sie für hexanukleare Bismutoxidocluster beobachtet wird, unterbunden.
Dadurch sind die hochkernigen Verbindungen in den meisten Fällen besser löslich als die
kleineren basischen Bismutnitrate. Dennoch ist die Löslichkeit von Clustern mit derartig hohen
Molmassen und Durchmessern von ca. 2 nm in wässrigen Lösungen begrenzt. Alle derzeit
beschriebenen 38-kernigen Bismutoxidocluster wurden aus organischen Lösemitteln bzw.
Mischungen dieser mit Wasser erhalten. Zwar beschreibt Andrews, dass die sonochemische
Reaktion von Bi2O3 mit 2,4,6-Mesitylensulfonsäure (HO3SMes) bzw. Cyclaminsäure (H2cyc) in
Wasser zu [Bi38O45(O3SMes)24(H2O)14] ·C8H10[165] und [Bi38O45(Hcyc)24(H2O)14][79] führt, allerdings
fallen diese Cluster während der Reaktion als wasserunlösliche Niederschläge aus. So wurde
das Mesitylensulfonat anschließend aus 1,3-Xylen kristallisiert und strukturell charakterisiert,
während das amorphe Cyclamat nur anhand CHN- und thermogravimetrischer Analyse sowie
Infrarotspektroskopie identiﬁziert wurde. Ein Beweis für die Existenz von 38-kernigen Clustern
inWasser fehlt demnach bislang.
Neben [Bi38O44(Hsal)26(Me2CO)16(H2O)2] · 4 Me2CO, das durch die Hydrolyse von Bi(Hsal)3
gewonnen wird,[64] sind weitere nitratfreie 38-kernige Bismutoxidocluster wie z. B. das Salicylat
[Bi38O45(Hsal)22(OH)2(dmso)16.5] ·DMSO ·H2O[201] und das 4-Methylsalicylat [Bi38O45(Hsal4Me)24-
(dmso)14(H2O)2] · 4 H2O[72] durch Hydrolyse entsprechender polynuklearer Vorstufen [Bi22O26L14]
(L =Hsal, Hsal4Me) zugänglich. Diese 22-kernigen Verbindungen sind ausgehend von Liganden-
austauschreaktionen an [Bi22O26(OSiMe2tBu)14] (Abb. 8b) darstellbar. Bismutoxidoalkoxide und
-siloxide offenbaren ein breites Spektrum an Nuklearitäten (Tab. 3–5). Die partielle Hydrolyse
und Kondensation von Verbindungen des Typs Bi(OR)3 (OR = Alkoxid, Siloxid) in Gegenwart
von Feuchtigkeit bzw. die Alkoholyse oder Silanolyse entsprechender Vorstufen wie BiPh3 oder
Bi(NR2)3 führt so neben tetranuklearen Clustern wie [Bi4O2(OtBu)8][181] und [Bi4O2(OSiEt3)8][176]
sowie hexa- und nonanuklearen Clustern wie [Bi6O3(OC6F5)12(C7H8)][174] und [Bi9O7(OSiMe3)13][176]
zu höhernuklearen Spezies wie [Bi18O18(OSiMe3)18],[176] [Bi20O18(OSiMe3)24][176] und [Bi32O40(OH)4-
(OC6H3-2,6-Ph2)12].[187] Darüber hinaus werden zahlreiche polynukleare heterobimetallische
Alkoxide und Siloxide beschrieben. Diese werden durch Salzmetathese von BiCl3 und NaOR,
die Umsetzung von Bi(OR)3 mit NaOR, Hydrolyse von heterobimetallischen Oxidoclustern
geringerer Nuklearität oder als Nebenprodukt der Reaktion mit Salzverunreinigungen erhalten.
Das Siloxid [Bi50Na2O64(OH)2(OSiMe3)22] stellt mit 52 Metallatomen den bislang größten
kristallographisch charakterisierten Bismutoxidocluster dar.[176] Mit [Bi50O64(ace)22(H2O)10] wird
ein ähnlich großes homometallisches Acesulfamat beschrieben.[79] Da dieses jedoch nicht
kristallographisch charakterisiert wurde, entsprechen die {Bi38O45}-Cluster bislang den größten
strukturell charakterisierten homometallischen Spezies.
Während Bismutoxidocluster mit verschiedensten Liganden synthetisiert werden konnten,
gibt es nur wenige Beispiele für Bismutoxidophosphonate oder -phosphate. Bis heute wurden
nur [Bi14O10(HO3PtBu)2(O3PtBu)10][191] und [Bi14O10(HO3POC6H3-2,6-iPr2)2(O3POC6H3-2,6-iPr2)10-
(MeOH)2][192] beschrieben. Dabei indiziert das enthaltene Strukturmotiv, dass die ersten
Kondensationsschritte ähnlich zu anderen Bismutoxidoclustern verlaufen. Allerdings scheinen
diemehrzähnige Koordination und die starke Bindungsfähigkeit der Liganden dasWachstum zu
größeren Bismutoxidospezies zu verhindern.
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2.2.3 Struktureller Aufbau vonBismutoxidoclustern
Die Molekülstrukturen der Bismutoxidocluster sind modular aus verschiedenen zentralen
Strukturelementen aufgebaut (Abb. 9).[20] Das häuﬁgste Strukturmotiv stellt dabei die hexa-
nukleare [Bi6O8]2+-Einheit (Motiv I) dar, wie sie auch in den [Bi6O8–x]2(1+x)+-Kationen, die die
Chemie des Bismuts in wässrigen Lösungen bestimmen, vorgefunden wird. Motiv I entspricht
einem Oktaeder, an dessen Ecken die Bismutatome sitzen und dessen Dreiecksflächen von
μ3-koordinierenden Sauerstoffatomen überkappt werden. Die Entfernung eines Bismutatoms
von dieser Einheit führt zu [Bi5O8]– (Motiv II), welches sich z. B. in den Molekülstrukturen von
[Bi9O8(OR)6](ClO4)5 (R =H, Et),[149] [Bi9O8(OH)6](OTf)5[168] und [Bi15Na3O18(OSiMe3)12][184] ﬁndet.
Dabei ergeben sichdieneunkernigenCluster ausdrei kantenverknüpftenPyramiden II (Abb. 10a),
während in dem Siloxid drei der pentanuklearen Einheiten II durch die Koordination zu drei
zentralen Natriumatomen verbunden sind. Diese Cluster beinhalten zudem die Einheit [Bi4O6]
(Motiv III), welche ein strukturelles Hauptfragment der Bismut-Sauerstoff-Chemie darstellt.[174]
So lässt sichMotiv III auch in [Bi4O2(OR)8] (R = tBu,[181] CH(CF3)2,[175] SiEt3[176]) sowie komplexeren
Bismutoxidoclustern wie [Bi8O4(p-tBu-calix[8]aren)2],[195] [Bi14O10(HO3PR)2(O3PR)10] (Abb. 10b;
R = tBu, OC6H3-2,6-iPr2)[191,192] und anderen[174,184] identiﬁzieren. In [Bi4O2(Hsal)8] sind zwei
der äußeren Sauerstoffatome des Motivs III durch bidentat verbrückende Carboxylatgruppen
ersetzt.[63]
Abbildung 9. Darstellung der zentralen Strukturmotive in Bismutoxidoclustern. Die Darstellung erfolgte in
Anlehnung anMehring et al.[20,184]
Den vierkernigen Verbindungen kann die allgemeine Formel [BiOL]2 · 2 BiL3 (L =OR, OSiR3,
O2CR) zugewiesen werden, was verdeutlicht, dass auf die Hydrolyse von Bismutverbindungen
oft Kondensationsreaktionen und Bi–O–Bi-Bindungsknüpfung folgen.[20] Das Fragment BiOL
ﬁndet sich dabei neben BiOCl auch in BiOOMe[209] und dem Nitrat [Bi2O2(NO3)(OH)],[162]
deren Strukturen sich als Aurivillius-[Bi2O2]2+-Schichten beschreiben lassen. Die viergliedrige
{Bi2O2}-Einheit ist ebenfalls in den Strukturen von [Bi(OEt)3]8[210] und Na6[Bi2O2(OH)6](OH)2[211]
vorhanden und ergibt sich formal durch Entfernen von zwei Bismutatomen und vier Gruppen L
aus [Bi4O2L4]4+ (Motiv III). Auch der [Bi6O8]2+-Oktaeder (Motiv I) lässt sich als geschlossene
Struktur bestehend aus zwölf verknüpften {Bi2O2}-Ringen verstehen, woraus acht kanten-
verknüpfte {Bi3O}-Einheiten, wie sie auch in [Bi3OL3]4+ (Motiv IV) vorkommen, resultieren.
Obwohl dasdreikernigeFragment IV in allenMotiven I–III enthalten ist, stellt [Bi3(OH)(O2CCF3)8]
das einzige Beispiel für eine trinukleare Verbindungmit einemμ3-Sauerstoffatomdar.[189] Dieses
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Trifluoracetat lässt sich auch als [Bi(OH)(O2CCF3)2] · 2 Bi(O2CCF3)3 formulieren und entspricht
dem primären Hydrolyseprodukt von Bismut(iii)trifluoracetat.
(a) (b)
Abbildung 10. (a) Aufbau des Bismutoxidokerns von [Bi9O8(OH)6](ClO4)5[149] unter Hervorhebung der kanten-
verknüpften [Bi5O8]–-Pyramiden (Motiv II)undeiner [Bi4O6]-Einheit (Motiv III). (b)Molekülstrukturdesausgehend
von [Bi4O6]-Einheiten (Motiv III) aufgebauten [Bi14O10(HO3PtBu)2(O3PtBu)10].[191]
Das [M6O4+x(OH)4–x]z+-Motiv ist weit verbreitet in der Chemie der Metalloxidocluster.
So weisen z. B. [(tBuAl)6O4(OH)4],[212] [Sn6O4(OH)4][213] und [M6O4(OH)4L12] (M = Zr,[214,215]
Hf,[215] Th,[216,217] U,[217,218] Pu[219]) Metalloxidokerne auf, deren Strukturen nahezu identisch zu
den hexanuklearen Bismutverbindungen sind. Die oktaedrische [Bi6O8]2+-Einheit (Motiv I)
ﬁndet sich nicht nur in hexanuklearen Verbindungen wie z. B. Nitraten[60–62,138,154–161]
und Sulfonaten[121,168,170,171] (Abb. 11a) wieder, sondern auch in Verbindungen höherer
Nuklearität. Während z. B. (NH4)12[Bi12O8(cit)8][65] und [Bi18O12(OH)12(O3SCam)18(H2O)2][165]
aus der Verknüpfung von {Bi6}-Oktaedern über die Liganden resultieren, ergeben sich
andere Bismutoxidocluster aus der Erweiterung des Oktaeders. So lassen sich die neun-
kernigen Spezies [Bi9O7L13] (L =OR,[172–175,186] OSiR3,[176] O2CR[64]) allgemein auch als
[Bi6(μ3-O)4(μ3-OBiL4)3(μ3-L)] beschreiben, wobei das Sauerstoffatom eines Liganden zu der
oktaedrischen [Bi6O8]2+-Kernstruktur beiträgt und drei Bismutationen [BiL4]– an jeweils ein
weiteres Sauerstoffatom des [Bi6O7L]3+-Oktaeders binden (Abb. 11b). In dem dekanuklearen
Cluster [Bi10O8(O2CC6H4-2-NO2)14]n sind vier Bismutatome an jeweils ein Sauerstoffatom überden Dreiecksflächen des [Bi6O8]2+-Kerns gebunden (Abb. 11c).[190] Eine derartige Erweiterung
des oktaedrischen {M6O8}-Motivs wird z. B. auch für [Zr10O8(OBu)16(O2CC6H4CH2Cl)8]
beschrieben.[220] Diese erweiterten Bismutoxidokerne markieren Ausschnitte und somit
den Wachstumsbeginn größerer Strukturen, die sich als Verknüpfung von [Bi6O8–x]2(1+x)-
Oktaedern über die Bi–Bi-Kanten beschreiben lassen (Abb. 12). So werden z. B. vier kanten-
verknüpfte Einheiten I in [Bi18O18(OSiMe3)18][176] und sechs in [Bi22O26(OSiMe2tBu)14][206] (Abb. 12a)
beobachtet. Einen zu dem [Bi22O26]14+-Kern strukturell analogen Aufbau weist z. B. der Kern des
gemischtvalenten Clusters [Ce22O20(OH)4(ib)26(tme)4] [Hib = Isobuttersäure, H3tme = 1,1,1-Tris-
(hydroxymethyl)ethan] auf, der aus sechs Cer(iii)- und 16 Cer(iv)ionen besteht.[221] Das {Bi22}-
Gerüst ﬁndet sich auch im [Bi24O22]28+-Kern von [Bi34O22(bha)22(Hbha)14(dmso)6] wieder,[74]
welcher ausgehend von dem {Bi22O26}-Kern um zwei Bismutatome erweitert ist und weniger
Sauerstoffatome enthält. Dieser {Bi24}-Kern ist umgeben von weiteren zehn Bismutatomen, die
über die di- undmonoanionischen Benzohydroxamatoliganden (bha, Hbha) koordiniert werden.
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(a) (b) (c)
Abbildung 11.Molekülstrukturen von (a) [Bi6O4(OH)4(OTf)6(MeCN)],[121] (b) [Bi9O7(OSiMe3)13][176] und (c) [{Bi10O8-
(O2CC6H4-2-NO2)14(EtOH)3}{Bi10O8(O2CC6H4-2-NO2)14(EtOH)3.5}]n[190] sowie Aufbau der Bismutoxidokerne




Abbildung 12. Aufbau der Bismutoxidokerne von (a) [Bi22O26(OSiMe2tBu)14] · 2 C6H6,[206] (b) [Bi38O45(OMc)24-
(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O[122] und (c) [Bi50Na2O64(OH)2(OSiMe3)22] · 2 C7H8 · 2 H2O[176] aus kanten-
verknüpften [Bi6O8]2+-Oktaedern (Motiv I).
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ESI-MS-Experimente beweisen die Stabilität der {Bi6O8}-Einheit (Motiv I) und der diesem
Aufbauprinzip folgenden Cluster.[130,177,197,200,201] So konnte gezeigt werden, dass sich ausgehend
von [Bi6O4(OH)4(NO3)6(H2O)2] ·H2O in DMSO innerhalb einiger Minuten {Bi22O27}-Spezies
bilden, welche in IRMPD-MS/MS-Experimenten in {Bi6O8}-Fragmente zerfallen.[177] Dabei
enthält das {Bi22O27}-Fragment ein Sauerstoffatommehr als die bislang bekannten {Bi22}-Oxido-
cluster. Dieses Sauerstoffatom könnte einem μ6-Sauerstoffatom in der Oktaederlücke eines
der {Bi6}-Fragmente entsprechen, wie es u. a. auch für [Bi2Na4OL8] (L =OtBu,[183] OSiMe3,[176,184]
OC6F5[185]) sowie die Lanthanoidoxidocluster [M6O(OH)8X8–x(H2O)y]Xx (X =NO –3 : M = Sm, Dy,
Er;[222] X=ClO –4 : M =Nd, Gd;[223] X= I–: M =Nd[224]) beobachtet wird und sich mit Ausnahme
von [Bi38O44(Hsal)26(Me2CO)16(H2O)2] · 4 Me2CO[64] (Abb. 13a) und dem entsprechenden DMF-
Addukt[202] auch im Zentrum aller literaturbekannten 38-kernigen Cluster beﬁndet. Dabei
stellt das zentrale Sauerstoffatom in den meisten {Bi38O45}-Clustern das Inversionszentrum der
zentrosymmetrischen Moleküle dar. Einige Cluster wie z. B. [Bi38O45(Hsal)22(OH)2(dmso)16.5] ·
DMSO ·H2O,[201] [Bi38O45(Hsal)22(OMc)2(dmso)15(H2O)] ·DMSO ·2 H2O[178,204] und [Bi38O45-
(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO· 5 H2O[122,130] weisen keine Symmetrieelemente im Molekül auf
und kristallisieren jeweils als Racemat zweier Enantiomere, die nur durch Spiegelung ineinander
überführbar sind. Entsprechend werden Abweichungen einzelner Sauerstoff- und Bismutatom-
positionen beobachtet. Dies ist besonders für [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO· 5 H2O
Abbildung 13. Vergleich der Kerne von 38-kernigen Bismutoxidoclustern: (a) Zentrosymmetrischer [Bi38O44]26+-
Kern in [Bi38O44(Hsal)26(Me2CO)16(H2O)2] · 4 Me2CO[64] (a = 1–x, 1–y, –z). (b) Zentrosymmetrischer [Bi38O45]24+-
Kern in [Bi38O45(NO3)20(dmso)28](NO3)4 · 4 DMSO[138,197] (a = 1/2–x, 11/2–y, 1–z). (c) Enantiomerie der [Bi38O45]24+-
Kerne in [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O[130] (a = 1–x, 1–y, 1–z). Die Darstellung der Enantiomere
erfolgte in Anlehnung anMiersch.[130]
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auffällig, in welchem das zentrale Sauerstoffatom im Vergleich zu dem zentrosymmetrischen
[Bi38O45(NO3)20(dmso)28](NO3)4 · 4 DMSO (Abb. 13b) um 0.212 Å abweicht, so dass es nur noch
μ5-Koordination aufweist.[130] Die Überlagerung der Kerne beider Enantiomere in [Bi38O45-
(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O ergibt eine gesamte mittlere Standardabweichung
(wRMSD) der Atompositionen von 0.31 Å (Abb. 13c).[130] Die [Bi38O45]24+-Kernstrukturen lassen
sich entsprechend ausgehend von einer zentralen [Bi6O9]-Einheit beschreiben, welche in der
mittleren Ebene, oberhalb und unterhalb von jeweils vier [Bi6O8]2+-Einheiten kantenverknüpft
wird (Abb. 12b auf S. 40). Da Bismut- (1.03 Å für KZ 6) und Natriumkationen (1.02 Å für
KZ 6) einen ähnlichen Ionenradius aufweisen,[21] können Bismutatome im Metallgitter durch
Natrium ausgetauscht werden, ohne dass eine wesentliche Verzerrung der Struktur eintritt.
Entsprechend folgen auch die Strukturen von heterobimetallischen Bismutoxidoclustern wie
[Bi33NaO38(OSiMe3)24][176] und [Bi50Na2O64(OH)2(OSiMe3)22][176] (Abb. 12c auf S. 40), die aus zehn
bzw. 20 kantenverknüpften {Bi6–xNax}-Oktaedern zusammengesetzt sind, diesem Aufbau-
prinzip. Eine unendliche Fortsetzung dieses Aufbaus führt zur Bildung einer annähernd kubisch
flächenzentrierten Packung der Bismutatome, in der die Sauerstoffatome alle vorhandenen
Tetraederlückenbesetzen.DieseAnordnungderBismutatomeﬁndet sich ebenso in tetragonalem
β-Bi2O3 und kubischem δ-Bi2O3 (Sch. 4), welche sich von der Struktur des CaF2-Typs ableiten
lassen, aber Defekte im Sauerstoffatomteilgitter aufweisen. So werden in den Strukturen dieser
Bismut(iii)oxide nur drei Viertel der tetraedrischen Lücken von Sauerstoffatomen besetzt, wobei
diese in der Struktur des δ-Bi2O3 im Gegensatz zur β-Modiﬁkation statistisch verteilt sind.[20]
Schema 4. Zusammenhang zwischen der Anzahl n an kantenverknüpften [Bi6O8]2+-Oktaedern (Motiv I) und der
GrößederBismutoxidocluster anhandausgewählterBeispiele.DieDarstellungerfolgte inAnlehnunganMehring
et al.[20,176]
Die Koordinationschemie der Bismutatome innerhalb der Bismutoxidocluster ist von starken
Verzerrungen der idealen Bi–O-Polyeder gekennzeichnet, wobei primäre Bindungslängen
von ca. 2.0 bis 2.5 Å beobachtet werden. Die Koordinationssphäre der meisten Bismutatome
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wird, wie in Kapitel 2.2.1 erläutert, zusätzlich durch sekundäre Bindungen, die bedeutend
kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien sind, vervollständigt. Die Bismutatome
in β-Bi2O3 weisen eine [4+2]-Koordination mit vier primären Bi–O-Bindungen im Bereich
von 1.96 bis 2.45 Å und zwei sekundären Bindungen mit Längen von 2.99 und 3.04 Å auf.[225]
Die resultierende Koordinationsgeometrie am Bismut lässt sich als stark verzerrte, trigonal
überkappte quadratische Pseudopyramide beschreiben. In der Hochtemperaturmodiﬁkation
δ-Bi2O3 werden die Bismutatome mit Bi–O-Abständen von 2.45 Å von acht Sauerstoffatomen
kubisch koordiniert.[226] Demnach kommt die Bindungssituation im β-Polymorph der Mehrzahl
der Bismutatome innerhalb des Bismutoxidokerns homometallischer Cluster am nächsten. Der
Vergleich der Atompositionen der Bismutatome und inneren Sauerstoffatome in der Festkörper-
struktur vonβ-Bi2O3mit denen in [Bi38O45(NO3)20(dmso)28](NO3)4 · 4 DMSOergibt eine gewichtete
mittlere Standardabweichung (wRMSD) von 0.31 bzw. 0.73 Å (Abb. 14).[197] Im Vergleich mit dem
Bi–O-Gerüst von δ-Bi2O3 ergeben sich Abweichungen von 0.33 Å für die Bismutatompositionen
und 0.23 Å für die Sauerstoffatompositionen (Abb. 14).[197] Diese Abweichungen lassen auf eine
etwas größere strukturelle Gemeinsamkeit des [Bi38O45]24+-Kerns mit der Kristallstruktur des
kubischen δ-Bi2O3 schließen. Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft und dem Fehlen von
Vakanzen im Anionenteilgitter lassen sich Bismutoxidocluster demnach als Ausschnitt der Fest-
körperstruktur vonβ-undδ-Bi2O3mit einemSauerstoffüberschuss auffassen.Dieses strukturelle
Konzept scheint charakteristisch für Oxidocluster von großen Metallen. So entspricht der
{Ce22O24}-Kern des gemischtvalenten Clusters [Ce22O20(OH)4(ib)26(tme)4] [Hib = Isobuttersäure,
H3tme = 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan] einem Ausschnitt aus der Struktur von CeO2, welches
ebenfalls in der CaF2-Struktur kristallisiert.[221] Auch die [M38O56]40+-Kerne der Uran(iv)-
und Plutonium(iv)oxidocluster [U38O56Cl18(OBz)24(thf)8],[227] Li14[Pu38O56Cl54(H2O)8][228] und
Li2[Pu38O56Cl42(H2O)20][229] weisen eine kubisch flächenzentrierte Packung der Metallatome auf
und entsprechen damit den verzerrten UO2- bzw. PuO2-Strukturen des CaF2-Typs.
Abbildung 14. Superposition des Bismutoxidokerns in [Bi38O45(NO3)20(dmso)28](NO3)4 · 4 DMSO[197] mit
Ausschnitten aus den Kristallstrukturen von β- und δ-Bi2O3 unter Angabe der gewichteten mittleren Standard-
abweichungen (wRMSD) der Atompositionen zwischen den Strukturen. DieDarstellung erfolgte in Anlehnung an
Miersch[130,197] und Schlesinger.[178]
Bismut(iii)oxid weist einen ausgeprägten Polymorphismus auf. So wurden neben der
thermodynamisch stabilen monoklinen α-Modiﬁkation, demmetastabilen tetragonalen β-Bi2O3
und der kubisch flächenzentrierten Hochtemperaturmodiﬁkation δ-Bi2O3 noch kubisch
raumzentriertes γ-, orthorhombisches ε-, triklines ω- und bei hohen Drücken hexagonales
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η-Bi2O3 nachgewiesen.[230] Kürzlich wurde zudem eine ζ-Modiﬁkation postuliert.[231] Die Bi2O3-
Modiﬁkationen unterscheiden sich mitunter signiﬁkant in ihren elektrischen und optischen
Eigenschaften. Dabei entspricht β-Bi2O3 einem aktiven heterogenen Halbleiterphotokatalysator.
Mit einer indirekten und direkten Bandlücke (Eg) im Bereich von 1.74 bis 3.28 eV bzw. 2.36 bis
3.4 eV absorbiert β-Bi2O3 einen großenTeil sichtbaren Lichts (Eg < 3.0 eV), so dass es imGegensatz
zu herkömmlichen Photokatalysatoren wie z. B. TiO2 (Eg = 3.0–3.2 eV) bereits unter natürlichen
Lichtverhältnissen photokatalytisch angeregt wird.[26,232] Die Hochtemperaturphase δ-Bi2O3
weist im Gegensatz zu den α-, β- und γ-Modiﬁkationen (< 0.01 S cm−1) eine Sauerstofﬁonenleit-
fähigkeit von ca. 1 S cm−1 bei 750 °C auf, was um zwei bis drei Größenordnungen die Leitfähigkeit
von yttriumstabilisiertem Zirkonium(iv)oxid, Zr1–xYxO2–x/2, wie es kommerziell als Festelektrolyt
in Festoxidbrennstoffzellen (solid oxide fuel cells, SOFC) angewendet wird, übersteigt.[233] Damit
gilt δ-Bi2O3 als der effektivste Sauerstofﬁonenleiter. Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft
sindBismutoxidocluster als Vorstufen für die gezielte und vereinfachte Synthese dieser bei Raum-
temperatur metastabilen Polymorphe des Bismut(iii)oxids geeignet. So sind durch Hydrolyse
von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O, [Bi22O26(OSiMe2tBu)14], [Bi38O45(NO3)20(dmso)28](NO3)4 · 4 DMSO
oder [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO· 5H2Omit Natriumhydroxid bei Raumtemperatur
sowie anschließender thermischer Behandlung bei moderaten Temperaturen unter 400 °C
β-Bi2O3-Nanopartikel im Maßstab von mehreren Gramm darstellbar,[26] während durch die
Hydrolyse von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O oder [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO· 5 H2O bei
60 °C unter Zusatz von NH4VO3 die Hochtemperaturmodiﬁkation δ-Bi2O3 durch Einbau des
Vanadates als das isotype Bi11VO19 bei Raumtemperatur stabilisiert wird.[178,198]
Ergebnisse undDiskussion
Kapitel 3
Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Synthese und Charakterisierung neuartiger
Bismut(iii)carboxylate und -sulfonate, die als antimikrobielle Agenzien oder als Präkursoren
für röntgenopake Materialien von Interesse sind und deren strukturelle Charakterisierung zur
Strukturaufklärung medizinischer Bismutpräparate beitragen soll. Als Ausgangsstoffe für die
Synthesen sollten Arylbismutane dienen, deren Synthese und Charakterisierung im Folgenden
beschrieben wird. Dabei wird zudem der Einfluss des Substituenten an der Aryleinheit
auf die Ausbildung intermolekularer Dispersionswechselwirkungen sowie supramolekularer
Strukturen diskutiert. ImWeiteren werden die Umsetzungen der Arylbismutane zu Bismut(iii)-
carboxylaten und -sulfonaten besprochen.Wie bereits dargelegt, sind die vielfältigen Hydrolyse-
und Kondensationsschritte, die zur Entstehung von Bismutoxidoclustern führen, noch nicht
vollständig verstanden. Um zur Aufklärung dieser Mechanismen beizutragen, wird zum einen
das Hydrolyseverhalten der Bismut(iii)carboxylate und -sulfonate und zum anderen der Einfluss
von Carbon- und Sulfonsäuren als Additive auf das Reaktionsverhalten und die Hydrolyse der
Bismutoxidocluster [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) und [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO ·
5H2O (B) beschrieben.
3.1 Arylbismutane
Im Laufe der Zeit wurde eine Vielzahl an unterschiedlichsten Arylbismutanen dargestellt.[234–244]
Sie zeichnen sich neben antimikrobiellen Eigenschaften[245] durch ihre gute Löslichkeit in
organischen Lösemitteln sowie ihre relativ hohe Stabilität gegenüber Luft und Feuchtigkeit
aus.[236,237] Dabei zählt die Bismut-Kohlenstoff-Bindung mit zu den schwächsten Element-
Kohlenstoff-Bindungen.[246] Soweist z. B.Triphenylbismutan (BiPh3)mit 193.9 ± 10.8 kJmol−1 eine
deutlich niedrigere mittlere Bindungsdissoziationsenergie als die leichteren Homologen NPh3
(373.7 ± 4.2 kJmol−1), PPh3 (321 ± 21 kJmol−1), AsPh3 (285 ± 17 kJmol−1) und SbPh3 (268 ± 21 kJmol−1)
auf.[247] Die schwache Bi–C-Bindung begünstigt, dass unsymmetrisch substituierte Triaryl-
bismutane zu den stabileren symmetrischen Verbindungen equilibrieren,[116–118] ermöglicht
aber auch durch Acidolyse der Arylsubstituenten mit organischen Säuren substituierte Bismut-
verbindungen wie z. B. die 5-Sulfosalicylate [PhBi(Hssal)(Solv)]n[75] (H3ssal = 5-Sulfosalicylsäure;Solv =H2O, EtOH) und die Sulfonate [Ph2Bi(O3SR)]n[76] (R = Tol, Mes, Cam) unter relativmilden Bedingungen zu synthetisieren. Diese zeigen im Vergleich zu BiPh3 deutlich erhöhte
bakterizide Aktivitäten. Ausgehend von Tris(4-vinylphenyl)bismutan (BiSt3) wird durch Acidolyse
mit Diphenylphosphinsäure [{Bis(4-vinylphenyl)bismutanyl}oxy]diphenylphosphanoxid,[248]
[St2Bi(O2PPh2)], erhalten, das zusätzlich das Potential für den Einsatz als Monomer in
Polymerisationsreaktionen zur Darstellung antimikrobieller und röntgenopaker Materialien
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trägt. Doch obwohl 4-Vinylphenylbismutane zur Darstellung radioopaker Materialien
grundsätzlich geeignet sind, wurden bislang nur Tris(4-isopropenylphenyl)bismutan[116]
[»Tris(α-methylstyryl)bismut«] sowie unsymmetrisch substituierte Arylbismutane des Typs
StBiAr2 (Ar = Ph, Tol, An) charakterisiert und hinsichtlich ihres Polymerisationsverhaltens
untersucht.[109,115–118,241] Die gängigste Methode, derartige unsymmetrisch substituierte
Arylverbindungen darzustellen, besteht in der Umsetzung von Arylelementhalogeniden mit
einem entsprechenden Grignard-Reagenz, wie es z. B. für die Aryl(4-vinylphenyl)derivate
StEArx der 14. (E = Sn, Pb)[117,249] und 15. Gruppe (E = P, As, Sb, Bi)[115–118,250] beschrieben wird.
Halogen(aryl)bismutane eröffnen darüber hinaus die Möglichkeit, durch die Umsetzung mit
organischenMetallsalzen ebenfalls zu substituierten Bismutverbindungen des Typs ArnBiL3–n zu
gelangen.
Schema5.Übersicht der in dieser Arbeit dargestellten Arylbismutane 1–7.
Bei der Packung von Arylbismutanen im Festkörper sind London-Dispersionswechsel-
wirkungen wie Bi∙∙∙πAr-Interaktionen sowie weitere van-der-Waals-Wechselwirkungen von
entscheidenderBedeutung.[182,251–254] Infolgedieser intermolekularenWechselwirkungenkommt
es zur Ausbildung supramolekularer Strukturen, wie sie z. B. für die Modiﬁkationen von Hetero-
arylbismutanen vorgefunden werden.[182,253] Auch die Reversibilität von Phasenübergängen
zwischen verschiedenen Modiﬁkationen lässt sich damit erklären.[182,253] Als Ausgangsstoffe für
weiterführende Synthesen sowie zur Untersuchung des Einflusses der Substituenten auf die
intermolekularenWechselwirkungen und die Packung im Festkörper wurden im Rahmen dieser
Arbeit mehrere Arylbismutane synthetisiert und charakterisiert (Sch. 5). Mithilfe dieser Reihe
an Verbindungen soll die Ableitung genereller Trends bei der Ausbildung von Dispersions-
wechselwirkungen wie Bi∙∙∙πAr-, π∙∙∙π- und CHAr∙∙∙πAr-Wechselwirkungen13 ermöglicht werden.
3.1.1 Synthese derArylbismutane
Triphenylbismutan (BiPh3, 1) stellt das einfachste Arylbismutan dar. Die Synthese wurde
erstmalig 1887 von Michaelis und Polis beschrieben, wobei diese von einer Bismut-Natrium-
Legierung und Brombenzen ausgingen.[256] Eine bequemere Synthesemethode ist durch
die von Pfeiffer beschriebene Grignard-Reaktion von Phenylmagnesiumbromid mit BiCl3
13 Daes sichbeiCHAr∙∙∙πAr- oderπ∙∙∙π-StapelungumWechselwirkungenhandelt, die eher aufLondon-Dispersions-
kräften als auf speziellen Bindungen durch das π-System beruhen,[255] werden die Begriffe hier als Struktur-
deskriptoren und nicht zur Beschreibung einer speziellen Bindungsart verwendet.
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gegeben.[257] Die Darstellung von BiPh3 (1) für diese Arbeit erfolgte in Anlehnung an diese
und analogeGrignard-Synthesen.[116,237,238] Nachwässriger Aufarbeitung undUmkristallisation
aus Ethanol wird BiPh3 (1) mit Ausbeuten von 82% in Form von farblosen kristallinen Nadeln
gewonnen. Diesem Ansatz folgend wurde eine Vorschrift zur Darstellung von Tris(4-vinyl-
phenyl)bismutan (»Tri-p-styrylbismut«,14 BiSt3, 2) ausgehend von BiCl3 und 4-Vinylphenyl-
magnesiumbromid entwickelt, nach der BiSt3 (2) mit Ausbeuten von 84% aus Isopropanol
kristallisiert. Eine ähnliche Syntheseroute unter Verwendung von 4-Vinylphenylmagnesium-
chlorid wurde zwar 1964 erstmals erwähnt und patentiert,[258] allerdings wurde dabei nur
eine sehr mäßige Ausbeute erhalten und neben Schmelzpunktbestimmung und Elementar-
analyse (C, H, Bi) keine weitere Analytik beschrieben. Um ein besseres Verständnis des
Substituenteneffektes zu entwickeln, wurde desWeiteren Tris(4-methoxyphenyl)bismutan (»Tri-
p-anisylbismut«,15 BiAn3, 3) ausgehend von BiCl3 und 4-Methoxyphenyllithiumnach derMethode
von Wang und Mitarbeitern[262] dargestellt und nach Aufarbeitung in Chloroform in Form von
farblosen, blockförmigen Kristallen und mit Ausbeuten von 83% isoliert. Die Synthese von
BiAn3 (3) ausgehend von einer Bismut-Natrium-Legierung und 4-Bromanisol wurde bereits 1897
beschrieben.[235] Des Weiteren ist BiAn3 (3) in teils deutlich geringeren Ausbeuten ebenfalls über
Grignard-Reaktionen zugänglich.[237,238,263]
Chlorbis(4-vinylphenyl)bismutan (St2BiCl, 4) und Dichlor(4-vinylphenyl)bismutan (StBiCl2, 5)
werden durch die Umsetzung von BiCl3 mit BiSt3 (2) im jeweiligen stöchiometrischen Verhältnis
hergestellt, wie es auch für andere Arylbismuthalogenide beschrieben wird,[118,238–240,264,265]
wobei die Verbindungen als gelbe Pulver in Ausbeuten von 76% erhalten werden. Während Tri-
arylbismutane eine gute Stabilität gegenüber Luft und Feuchtigkeit sowie gute Löslichkeiten in
herkömmlichenorganischenLösemitteln aufweisen, sindArylbismutchloridemit zunehmendem
Chloranteil empﬁndlicher und schwerer löslich.[240] So zersetzen sich die Verbindungen
4 und 5 nach einigen Minuten in Gegenwart von Luft und/oder Luftfeuchtigkeit. Die
Hydrolyseempﬁndlichkeit von StBiCl2 (5) wird an einer breiten O–H-Schwingungsbande
bei 3464 cm−1 im ATR-IR-Spektrum der Verbindung ersichtlich (Abb. A.3). Aufgrund
der schwachen Bi–C-Bindung neigen Arylbismuthalogenide zudem zu Redistributions-
reaktionen, die zu Mischungen aus ArnBiX3–n (n = 0–3; X =Cl, Br, I) führen.[116–118,243] Für
frisch hergestellte Lösungen von St2BiCl (4) in d6-DMSO werden z. B. zunächst nur die
entsprechenden Resonanzsignale der Verbindung im 1H-NMR-Spektrum beobachtet, während
14 Der Name Tri-p-styrylbismut für Tris(4-vinylphenyl)bismutan [systematisch Tris(4-ethenylphenyl)bismutan]
entspricht nicht den Empfehlungen nach IUPAC, wonach die Substituentengruppe Styryl für 2-Phenylethenyl
(β-Styryl, C6H5-CH=CH•) zu verwenden ist.[259] So wird mit »Tristyrylbismut« tatsächlich auch das entsprechende
β-Styrylderivat bezeichnet.[236,260] Die zunächst erlaubte Substitution am Ring für die allgemeine Nomenklatur
von Styren und Styryl (Typ 2) wurde in den Provisional Recommendations 2004 aufgehoben, so dass kein anderes
Substitutionsmuster (wie z. B. p-Styryl) mehr erlaubt ist (Typ 3).[261] Da sich die Trivialbezeichnung p-Styryl für
die 4-Vinylphenylgruppe allerdings in früheren Studien etabliert hat,[109,115–118,250] wurde diese hier dennoch der
einfacheren Schreibweise halber für die Abkürzung »St« übernommen.
15 Mit der Bezeichnung p-Anisyl für die 4-Methoxyphenylgruppe, wie sie für Tri-p-anisylbismut verwendet
wurde,[235,237,238] verhält es sich ähnlich wie mit p-Styryl. Der Name Anisol darf nach der bevorzugten IUPAC-
Nomenklatur nicht substituiert werden (Typ 3). Auch wenn die frühere limitierte Substitution am Ring und an der
Seitenkette (Typ 2c) von Anisol für die allgemeine Nomenklatur weiterhin erlaubt ist, wird der Substituentenpräﬁx
Anisyl nicht bei den beibehaltenen Namen aufgeführt.[259,261] Die Bezeichnung wurde hier der einfacheren Schreib-
weise halber für die Abkürzung »An« dennoch verwendet.
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nach ca. vier Stunden neben St2BiCl (4) auch StBiCl2 (5) und BiSt3 (2) in einem Verhältnis von
92.6 : 4.6 : 2.8mol% vorliegen und nach zwei Tagen ein Verhältnis von 65.2 : 25.6 : 9.2mol% im
1H-NMR-Spektrum detektiert wird (Abb. 15).
nach 5 min






















Abbildung 15. Zeitabhängige Messungen des 1H-NMR-Spektrums von St2BiCl (4) in d6-DMSO zur Verfolgung der
Redistribution von St2BiCl (4) zu StBiCl2 (5) und BiSt3 (2).
Um Halogenderivate mit höheren Löslichkeiten zu erhalten, wurden Iodbis(4-vinylphenyl)-
bismutan (St2BiI, 6) undDiiod(4-vinylphenyl)bismutan (StBiI2, 7) dargestellt. St2BiI (6) und StBiI2
(7) sind analog zu anderen Arylbismutiodiden[265,266] über die jeweils stöchiometrische Reaktion
von BiSt3 (2) mit elementarem Iod synthetisierbar und werden mit Ausbeuten von 58 bzw. 87%
als oranges bzw. rotes Pulver erhalten. Die beiden Verbindungen zersetzen sich während der
Lagerung unter nichtinerten Bedingungen erst nach einigen Tage und sind somit im Vergleich
zu den Chloriden St2BiCl (4) und StBiCl2 (5) deutlich weniger empﬁndlich gegenüber Luft und
Feuchtigkeit. Daneben weisen die Bismutane 6 und 7 gute Löslichkeiten in polaren organischen
Lösemitteln auf. Allerdings neigen St2BiI (6) und StBiI2 (7) ebenfalls zu Redistributionsreaktionen
in Lösung. So werden z. B. in Lösungen von St2BiI (6) in d6-DMSO nach 24 Stunden St2BiI (6)
sowie StBiI2 (7) undBiSt3 (2) in einemVerhältnis von 68.6 : 20.9 : 10.5mol% im 1H-NMR-Spektrum
detektiert. Nach weiteren 24 Stunden verschiebt sich das Gleichgewicht mit einem Verhältnis
von 63.1 : 29.7 : 7.3mol% noch etwas weiter zugunsten von StBiI2 (7). Diese Zusammensetzung
entspricht näherungsweise demVerhältnis, das nach 48 Stunden auch für die Redistribution von
St2BiCl (4) erreicht ist.
3.1.2 CharakterisierungderArylbismutane
Die ATR-IR-Spektren der Bismutane 1–7 (Abb. A.2 und A.3) entsprechen den Spektren
substituierter Benzene. Die Zuordnung der Schwingungsbanden erfolgte anhand von
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Literaturangaben[267–275] zu gleichen oder ähnlichen Verbindungen und ist in Tabelle A.1
zusammengefasst. Ausgewählte Schwingungsmodi sind in Schema A.1 dargestellt. Im
Bereich von 2000 bis 1640 cm−1 werden Bandenmuster der Oberton- und Kombinations-
schwingungen der C–H-Deformation (»Benzolﬁnger«) beobachtet,[267,270,272,273] welche ebenso
wie die Banden der C–H-Deformationsschwingungen im Bereich von 650 bis 850 cm−1[267]
charakteristisch für mono- (1) bzw. 1,4-disubstituiertes Benzen (2–7) sind. Diese Oberton-
und Kombinationsschwingungsbanden sind vor allem für die Verbindungen 1 und 2 sowie 4–7
deutlich ausgeprägt, breit und teils aufgespalten. Zusätzlich zu den Schwingungsbanden des
Aryls ﬁnden sich Banden der Methoxyfunktion für BiAn3 (3) bei 2967 bis 2836 cm−1 sowie um
die 1450 und 1390 cm−1, die den Streck- sowie Deformationsschwingungen der Methylgruppe
zuzuordnen sind. Die asymmetrischen Aryl-C–O- und Methyl-C–O-Valenzschwingungen
der 4-Methoxyphenylsubstituenten erscheinen bei 1231 bzw. 1024 cm−1. Die IR-Spektren
der 4-Vinylphenylbismutane 2 und 4–7 sind im Messbereich von 4000 bis 400 cm−1 nahezu
identisch. So werden für diese Verbindungen charakteristische Schwingungsbanden wie z. B.
die C=C-Streckschwingsbande konjugierter, monosubstituierter Alkene bei 1624 cm−1 und die
C–H-Wippschwingungen der Vinylgruppe bei etwa 985 und 905 cm−1 detektiert.[271] Aufgrund des
gerätebedingten Messbereiches konnten für die Halogenderivate 4–7 keine halogensensitiven
Bandenwie z. B. der symmetrischen und asymmetrischen C2BiCl-Deformationsschwingung (134
und 86 cm−1)[275] oder der asymmetrischen und symmetrischen BiCl2-Valenzschwingung (237 und
213 cm−1)[275] detektiert werden. Obwohl die 1H-NMR-Spektren von St2BiI (6) und StBiI2 (7) neben
Spuren von Lösemittel keine Verunreinigungen aufweisen (Abb. A.1), wurden insbesondere für
Iodid 6 von der theoretischen Zusammensetzung abweichende Werte in den CHN-Analysen
ermittelt. Diese lassen auf noch vorhandene anorganische Verunreinigungen schließen.
Während die Kristallisation von BiPh3 (1), BiSt3 (2) und BiAn3 (3) Einkristalle liefert, wurden
St2BiCl (4) und StBiCl2 (5) bislang nicht in kristalliner Form erhalten. Durch Kristallisation
von St2BiI (6) und StBiI2 (7) aus Aceton werden feine nadelförmige Kristalle gewonnen, welche
allerdings nicht für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse geeignet waren. Ein wesentliches
strukturelles Kennzeichen bei der Anordnung von Arylbismutanen im Festkörper stellen inter-
molekulare Dispersionswechselwirkungen dar, welche die Ausbildung dimerer oder polymerer
Strukturen sowie verschiedener Modiﬁkationen beeinflussen.[182,251–253,276] Um den Einfluss des
Substituenten am Phenylring auf die Dispersionswechselwirkungen zu studieren, soll BiPh3 (1)
als Ausgangspunkt für die strukturelle Charakterisierung von BiSt3 (2) und BiAn3 (3) dienen.
3.1.2.1 Modiﬁkationendes Triphenylbismutans
Vier Modiﬁkationen von BiPh3 (1) wurden bis heute beschrieben (Tab. 6), wobei intermolekularen
Dispersionswechselwirkungen in den Kristallstrukturen allerdings keine Beachtung geschenkt
wurde. Die monokline Modiﬁkation 1a kristallisiert in der Raumgruppe C2/c und weist je nach
berichteten Strukturdaten intermolekulare Bi∙∙∙πAr-Wechselwirkungenmit Bi∙∙∙ArZentr-Abständen
zwischen 3.73 und 3.86 Å auf, die zur Ausbildung von Ketten im Festkörper führen.[277–279]
Der Winkel φBi zwischen der Normalen zur Ebene des Arylrings und dem Vektor, der durch
den Arylringzentroid und das Bismutatom verläuft,[280] beträgt 11.0°. Zwischen den Ketten
ﬁnden sichCHAr∙∙∙πAr-Interaktionenmit Abständen von 2.76 Å (C15–H15∙∙∙ArZentr,φH = 6.4°), 2.74 Å
(C36–H36∙∙∙ArZentr, φH = 11.2°), 3.03 Å (C33–H33∙∙∙ArZentr, φH = 10.9°) und 3.04 Å (C14–H14∙∙∙ArZentr,
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φH = 19.5°), wodurch sich ein dreidimensionales Netzwerk ausbildet (Abb. 16). Diese CHAr∙∙∙πAr-
Wechselwirkungen liegen innerhalb von 3.10 Å und weisen zwischen der Normalen zur Ebene
des Arylrings und dem Vektor, der durch den Zentroid des Arylrings und das Wasserstofftatom
verläuft, Winkel φH auf, die kleiner als 30° sind.[281]
Tabelle 6. Vergleich der kristallographischen Zellparameter der Modiﬁkationen von BiPh3 (1) sowie der inter-
molekularen Bi∙∙∙πAr- und CHAr∙∙∙πAr-Wechselwirkungen in den Kristallstrukturen.
Modi-
ﬁkation
































































1.984 * * 284
* Aufgrund fehlender Atomparameter nicht auswertbar.
Abbildung16.Darstellung intermolekularerDispersionswechselwirkungen inderKristallstruktur dermonoklinen
Modiﬁkation vonBiPh3 (1a, C2/c, CCDC 108850).[279] Wasserstoffatome, die nicht an CHAr∙∙∙πAr-Wechselwirkungen
beteiligt sind, sind der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
Die Modiﬁkation 1b kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna21 mit zwei
kristallographisch unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen Einheit, deren Bismut-
atome jeweils in intermolekulare Bi∙∙∙πAr.Wechselwirkungen mit Abständen von 3.56 Å
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(Bi1∙∙∙ArZentr, φBi = 3.7°) und 3.47 Å (Bi2∙∙∙ArZentr, φBi = 4.2°) involviert sind.[282] Innerhalb der daraus
resultierenden zickzackförmigen Kette sowie zwischen den Ketten werden CHAr∙∙∙πAr-Wechsel-
wirkungen mit Abständen von 2.89 Å (C28–H28∙∙∙ArZentr, φH = 13.5°), 3.03 Å (C15–H15∙∙∙ArZentr,
φH = 8.4°), 3.08 Å (C17–H17∙∙∙ArZentr, φH = 9.5°) sowie 3.10 Å (C29–H29∙∙∙ArZentr, φH = 16.4°)
beobachtet, so dass sich eine zweidimensionale Struktur ergibt (Abb. 17).
Abbildung 17. Darstellung intermolekularer Dispersionswechselwirkungen in der Kristallstruktur der
orthorhombischen Modiﬁkation von BiPh3 (1b, Pna21).[282] Wasserstoffatome, die nicht an CHAr∙∙∙πAr-
Wechselwirkungen beteiligt sind, sind der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
Die dritte Modiﬁkation 1c, die in der monoklinen Raumgruppe P21/c kristalliert, weist zwei
kristallographisch unabhängige Moleküle in der asymmetrischen Einheit auf, die über Bi∙∙∙πAr-
Wechselwirkungen mit Abständen von 3.79 Å (Bi1∙∙∙ArZentr, φBi = 12.7°) und 3.94 Å (Bi2∙∙∙ArZentr,
φBi = 13.0°) zu nichtzentrosymmetrischen dimeren Einheiten angeordnet sind.[252,283] Durch
CHAr∙∙∙πAr-Interaktionen mit einer Länge von 2.80 Å (C20–H20∙∙∙ArZentr, φH = 12.3°) zwischen
zwei dieser Dimere formiert sich eine zentrosymmetrische tetramere Struktur, die über
C27–H27∙∙∙ArZentr-Wechselwirkungen (2.76 Å, φH = 12.6°) mit weiteren Tetrameren zu Ketten
verknüpft sind. Infolge weiterer CHAr∙∙∙πAr-Wechselwirkungen mit Abständen von 3.04 Å
(C3–H3∙∙∙ArZentr, φH = 7.9°) ergibt sich ein dreidimensionales Netzwerk (Abb. 18).
Abbildung18.Darstellung intermolekularerDispersionswechselwirkungen inderKristallstruktur dermonoklinen
Modiﬁkation von BiPh3 (1c, P21/c, CCDC 1029501).[283] Wasserstoffatome, die nicht an CHAr∙∙∙πAr-Wechsel-
wirkungen beteiligt sind, sind der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
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Die Modiﬁkation 1d kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1.[284] Da für die Struktur
keine Atomparameter angegeben sind, können keine Aussagen zur Packung der Moleküle
oder zu intermolekularen Wechselwirkungen getroffen werden. Die einzelnen Moleküle in den
verschiedenen Kristallstrukturen unterscheiden sich darüber hinaus deutlich in den Dieder-
winkeln ψ zwischen den Ebenen durch die Arylsubstituenten ArEb bzw. zwischen den Ebenen
durch die Dreiecksfläche Δ der ipso-Kohlenstoffatome und die Arylsubstituenten ArEb, welche als
Maß für die Verdrehung der Phenylgruppen entlang der Bi–C-Bindung dienen.16
Das in dieser Arbeit aus Ethanol kristallisierte BiPh3 (1) konnte anhand von Pulverröntgen-
diffraktogrammen als die monokline Modiﬁkation 1a identiﬁziert werden (Abb. A.7). Analysen
dieser Modiﬁkation mittels dynamischer Differenzkalorimetrie in Stickstoffatmosphäre zeigen
einen endothermen Prozess bei 79 °C, der dem Schmelzen von BiPh3 (1, Smp. = 78 °C) entspricht.
Ein exothermer Prozess von 220 bis 280 °C deutet auf die Zersetzung hin. Um mögliche
Phasenumwandlungen von Modiﬁkation 1a in andere Modiﬁkationen zu detektieren, wurden
weitere DSC-Experimente zumVerhalten beimAbkühlen aus der Schmelze sowie beimAbkühlen
auf −100 °C und anschließendem Erwärmen auf 30 °C durchgeführt. Dabei werden keine
weiteren thermischen Prozesse beobachtet. Auch die temperaturabhängige pulverröntgen-
diffraktometrischeMessung bis zur Schmelze zeigt keine Phasenumwandlung. Allerdings wurde
hierbei nach dem Abkühlen die orthorhombische Modiﬁkation 1b als mikrokristallines Material
erhalten (Abb. A.8). Demnach ﬁndet vor dem Schmelzpunkt kein Phasenübergang von Modi-
ﬁkation 1a zuModiﬁkation 1b statt.
3.1.2.2 Strukturelle CharakterisierungderModiﬁkationendes Tris(4-vinylphenyl)bismutans
Die Kristallisation von BiSt3 (2) aus Isopropanol liefert farblose kristalline Nadeln (2a)
sowie hellgelbe blockförmige Kristalle (2b), die anhand von Pulverröntgendiffraktometrie
(Abb. A.9 und A.10) und Einkristallröntgenstrukturanalysen als zwei verschiedene Modi-
ﬁkationen identiﬁziert wurden. Modiﬁkation 2a kristallisiert in der chiralen orthorhombischen
Raumgruppe P212121 mit vier Molekülen in der Elementarzelle (Abb. 19). Die Zellparameter
betragen a = 5.6530(1) Å, b = 18.0950(4) Å, c = 19.2161(4) Å und V = 1965.63(7) Å3. Für Modi-
ﬁkation 2b ergibt sich mit Zellabmessungen von a = 6.2446(7) Å, b = 24.188(3) Å, c = 12.9283(15) Å,
β = 94.620(3)° und V = 1946.4(4) Å3 die monokline Raumgruppe P21/c mit vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle (Abb. 20). Modiﬁkation 2b weist einen fehlgeordneten Arylsubstituenten auf
[(C9–C16)/(C9’–C16’) = 69/31 %].
Das Bismutatom eines Moleküles bildet mit den ipso-Kohlenstoffatomen C1, C9 und C17 in
beiden Modiﬁkationen eine trigonale Pyramide, deren Bi–C-Abstände 2.205(14) bis 2.264(15) Å
(2a) und 2.231(5) bis 2.249(4) Å (2b) betragen. Der längste Bi–C-Abstand ﬁndet sichmit 2.368(10) Å
für den fehlgeordneten Substituenten mit C9’ in der monoklinen Modiﬁkation 2b. Die C–Bi–C-
Winkel sind mit 94.5(5)° bis 94.8(5)° (2a) und 94.0(2)° bis 98.2(15)° (2b) deutlich kleiner als
der Tetraederwinkel und verweisen darauf, dass keine Hybridisierung zwischen den 6p- und
6s-Orbitalen erfolgt, die Bindungen also vorrangig von p-Orbitalcharakter sind.[242] Die Bi–C-
16 Diederwinkel in 1a (CCDC 108850): ψ(ArEb, ArEb) = 65.2°, 69.3°, 72.2°; ψ(Δ, ArEb) = 72.3°, 42.3°, 37.4°.[279] Dieder-
winkel in 1b: ψ(ArEb, ArEb) = 85.0°, 83.1, 81° (Bi1), 83.0°, 84,8°, 89.8° (Bi2); ψ(Δ, ArEb) = 54.8°, 61.4°, 63.9° (Bi1), 53.7°,
57.9°, 61.8° (Bi2).[282] Diederwinkel in 1c (CCDC 1029501): ψ(ArEb, ArEb) = 76.4°, 82.6°, 84.1° (Bi1), 68.1°, 85.8°, 89.7° (Bi2);
ψ(Δ, ArEb) = 40.6°, 49.4°, 63.0° (Bi1), 50.6°, 58.2°, 70.2° (Bi2).[283]
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Abstände und C–Bi–C-Winkel entsprechen den Bindungslängen und -winkeln, wie sie auch für
die verschiedenenModiﬁkationenvonBiPh3 (1) beobachtetwerden.[277–279,282,283]DieArylringeder
beiden Modiﬁkationen von BiSt3 (2) sind asymmetrisch entlang der jeweiligen Bi–C-Bindungen
gedreht, so dass sich für ein Molekül keine Symmetrie ergibt. Die Grundfläche der trigonalen
Pyramide, welche aus den ipso-Kohlenstoffatomen C1, C9 und C17 gebildet wird, entspricht mit
C–C-Abständen von 3.27, 3.28 und 3.31 Å für Modiﬁkation 2a bzw. 3.28, 3.35 und 3.39 Å für Modi-
ﬁkation 2b sowieC–C–C-Winkeln von 59.4°, 59.8° und60.8° (2a) bzw. 58.1°, 60.3° und61.6° (2b) nur
entfernt einem gleichseitigen Dreieck, so dass sich für die Pyramide aus den Atomen Bi1, C1, C9
und C17 verzerrte C3v-Symmetrie ableiten lässt. Die Ebenen, die durch die Arylringe verlaufen,
schneiden einander mit Winkeln ψ(ArEb, ArEb) von 70.9°, 75.6° und 71.3° in Modiﬁkation 2a. Die
Diederwinkel ψ(Δ, ArEb) zwischen der Ebene durch die Grundfläche der trigonalen Pyramide
(C1, C9, C17) und den Ebenen durch die Arylringe betragen 72.0°, 44.3° und 38.0°. Damit ähnelt
die Kristallstruktur von BiSt3 (2a) der monoklinen C2/c-Modiﬁkation von BiPh3 (1a).[277–279] Für
die monokline Modiﬁkation 2b werden davon abweichende Winkel von 51.9°, 59.9° und 79.2°
[ψ(ArEb, ArEb)] sowie von 73.1°, 27.9° und 74.1° [ψ(Δ, ArEb)] beobachtet.
Abbildung 19. Kristallstruktur der orthorhombischen Modiﬁkation von BiSt3 (2a, P212121): (a) Molekülstruktur.
(b) Eindimensionales Polymer aus Bi∙∙∙πAr- und π∙∙∙π-verknüpften Molekülen. (c) Dreidimensionales Netzwerk
aus CHAr∙∙∙πAr-verknüpften Ketten entlang der kristallographischen a-Achse innerhalb der orthorhombischen
Elementarzelle. Wasserstoffatome, die nicht an CHAr∙∙∙πAr-Wechselwirkungen beteiligt sind, sind der
Übersichtlichkeit halber teilweise nicht dargestellt.
In der Kristallstruktur der orthorhombischen Modiﬁkation 2a ﬁnden sich Bi∙∙∙πAr-Wechsel-
wirkungen zwischen demBismutatomund einemArylsubstituenten des benachbartenMoleküls,
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was zur Ausbildung von Ketten entlang der kristallographischen a-Achse führt (Abb. 19b).
Der Bi∙∙∙ArZentr-Abstand von 3.83 Å liegt innerhalb der Summe der van-der-Waals-Radien
[ΣrvdW(Bi∙∙∙C) = 3.77–4.31 Å][136,137] und entspricht den Abständen von 3.47 bis 3.96 Å, welche für die
verschiedenen Modiﬁkationen von BiPh3 (1) beobachtet werden (Tab. 6 auf S. 50),[252,277–279,282,283]
bzw. dem theoretischenAbstand von 3.8 ± 0.1 Å, der für dasModellsystemBiMe3∙∙∙C6H6 berechnet
wurde.[252,285] Der Winkel φBi beträgt 12.9°. Damit gleicht die Anordnung in Summe der
monoklinen C2/c-Modiﬁkation von BiPh3 (1a).[277–279] Zusätzlich werden π∙∙∙π-Wechselwirkungen
mit Abständen von 3.80 Å und φZentr-Winkeln von 13.1° zwischen der Normalen zur Ebene des
Arylrings desNachbarmoleküls unddemVektor durchdieZentroidederVinyldoppelbindungund
desArylringsbeobachtet,woraus sichmit einemWinkel von 171.8° einenahezu lineareAnordnung
zwischen Vinylgruppe, Bismutatom und Arylsubstituent ergibt (Abb. 19b). Diese Anordnung der
Vinylgruppe zum Arylsubstituenten weist zwar Abstände außerhalb der Summe der van-der-
Waals-Radien auf [ΣrvdW(C∙∙∙C) = 3.40–3.54 Å],[136,137] fällt aber noch in den Bereich der π∙∙∙π-
Abstände für Benzen-Dimere (3.3–4.0 Å).[286] Darüber hinaus ﬁnden sich in der Festkörper-
struktur von BiSt3 (2a) weitere intermolekulare Dispersionswechselwirkungen. So bilden sich
infolge von CHAr∙∙∙πAr-Interaktionen mit 3.09 Å Länge (C5–H5∙∙∙ArZentr, φH = 25.8°) zwischen den
polymeren Ketten Schichten aus, die überWechselwirkungen der Vinylgruppemit benachbarten
Arylringen und C16–H16B∙∙∙ArZentr- sowie C18–H18∙∙∙VinylZentr-Abständen von 2.98 und 2.97 Å
(φH = 14.5° und 5.1°)17 zu einem dreidimensionalen Netzwerk verbunden sind (Abb. 19c).
Während in derModiﬁkation 2a jede Bi∙∙∙πAr-Wechselwirkung von einer π∙∙∙π-Wechselwirkung
begleitet wird, weist die Kristallstruktur der monoklinen Modiﬁkation 2b keine derartigen
Interaktionen auf. Dafür werden mehrere Arten von intermolekularen CHAr∙∙∙πAr-Wechsel-
wirkungen beobachtet. Durch Interaktionen mit C11–H11∙∙∙ArZentr-Abständen von 2.82 Å
(φH = 8.5°) bilden sich zentrosymmetrische Dimere aus, welche über C18–H18∙∙∙ArZentr-
Wechselwirkungen mit Abständen von 2.94 Å (φH = 10.0°) zu polymeren Ketten, die sich
entlang der kristallographischen a-Achse erstrecken, verknüpft sind (Abb. 20b). Zwischen den
Vinylwasserstoffatomen und Arylsubstituenten benachbarter Ketten werden C24–H24A∙∙∙ArZentr-
und C16–H16B∙∙∙ArZentr-Abstände von 2.90 und 2.96 Å (φH = 7.0° und 25.0°) beobachtet, so dass
sich für die Modiﬁkation 2b ebenfalls ein dreidimensionales Netzwerk ergibt (Abb. 20d).
Der Vergleich der Kristallstrukturen von BiPh3 (1) und BiSt3 (2) verdeutlicht, dass alle Modi-
ﬁkationen intermolekulare Dispersionswechselwirkungen des London-Typs aufweisen, welche
einen wesentlichen Anteil an der Strukturausbildung tragen. Dabei stehen Bi∙∙∙πAr-, CHAr∙∙∙πAr-
und π∙∙∙π-Wechselwirkungen in Konkurrenz zueinander. Dass alle Modiﬁkationen bis auf BiSt3
(2b) Bi∙∙∙πAr-Wechselwirkungen aufweisen, legt den Schluss nahe, dass es sich bei Bismut um
den stärkeren Dispersionsenergiedonor handelt. Damit steuerte zwar jeder Bi∙∙∙πAr-Kontakt eine
höhereWechselwirkungsenergie bei als ein einzelnerCHAr∙∙∙πAr-Kontakt, allerdings konkurrieren
stets mehrere CHAr∙∙∙πAr- mit einer einzelnen Bi∙∙∙πAr-Wechselwirkung. Demnach kann der
Einfluss mehrerer CHAr∙∙∙πAr-Wechselwirkungen dominieren oder Bi∙∙∙πAr-Interaktionen sogar
verdrängen, wie es für die Modiﬁkation 2b beobachtet wird. Als Folge dieser konkurrierenden
Wechselwirkungen wird eine Vielzahl an Modiﬁkationen mit unterschiedlichen strukturellen
Merkmalen für Triorganobismutverbindungen beobachtet.
17 Die Ebene durch die Vinylgruppe wurde anhand der Kohlenstoffatome der Vinylgruppe und dem Kohlenstoff in
para-Position des Arylringes bestimmt.
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Abbildung 20. Kristallstruktur der monoklinen Modiﬁkation von BiSt3 (2b, P21/c): (a) Molekülstruktur inklusive
fehlgeordnetem 4-Vinylphenylsubstituenten. (b) Eindimensionales Polymer aus CHAr∙∙∙πAr-verknüpften
Molekülen. (c) Zweidimensionales Polymer aus CHAr∙∙∙πAr-verknüpften Ketten. (d) Dreidimensionales Netzwerk
aus CHAr∙∙∙πAr-verknüpften Schichten entlang der kristallographischen a-Achse innerhalb der monoklinen
Elementarzelle. Wasserstoffatome, die nicht an CHAr∙∙∙πAr-Wechselwirkungen beteiligt sind, und fehlgeordnete
4-Vinylphenylsubstituenten sind der Übersichtlichkeit halber teilweise nicht dargestellt.
Zur Detektion potentieller Phasenübergänge zwischen den beiden Modiﬁkationen 2a und
2b wurden thermische Messungen in Stickstoffatmosphäre durchgeführt. In der thermogravi-
metrischen Analyse werden drei Zersetzungsstufen mit minimalem Gewichtsverlust von 0.4 %
innerhalb von 50 bis 80 °C, 0.2 % bis 145 °C und 0.3 % bis 250 °C detektiert, welche auf Spuren
noch vorhandenen Isopropanols hindeuten. Im Temperaturbereich von 250 bis 300 °C bleibt die
restliche Masse von 99.1 % konstant. Damit lässt die TGA-Messung den Schluss zu, dass BiSt3
(2) bis 300 °Cmassestabil ist. DifferenzkalorimetrischeMessungen während des Aufwärmens bis
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90 °C zeigen einen leicht endothermen Prozess bei ca. 60 °C für beide Modiﬁkationen 2a und 2b,
der dem endothermen Peak des Schmelzpunktes bei 74 °C vorgelagert ist und auf das Entweichen
verbliebenen Isopropanols hinweist. Der weitere Verlauf der Kurve nach dem Schmelzen verläuft
kontinuierlich exotherm. Zwischen 105 bis 140 °C und 145 bis 195 °C deuten sich zwei stärker
exotherme Prozesse an, welche auf die Polymerisation von BiSt3 (2) hinweisen. Während des
Abkühlens aus der Schmelze von 90 auf 30 °C werden keine thermischen Prozesse detektiert. Es
ﬁndet keine Rekristallisation statt und BiSt3 (2) wird nach der Untersuchung als Glas erhalten.
AuchTieftemperaturmessungenbis −100 °C lassennicht aufPhasenumwandlungenzwischenden
beidenModiﬁkationen 2a und 2b schließen.
3.1.2.3 Strukturelle Charakterisierungdes Tris(4-methoxyphenyl)bismutans
Aus Chloroform wird BiAn3 (3) in Form von farblosen würfel- bzw. blockförmigen Einkristallen
gewonnen. Umkristallisation in Toluen führt ebenfalls zu blockförmigen Kristallen, deren
Zellparameter sowie Pulverröntgendiffraktogramme (Abb. A.11) mit denen der Kristalle aus
Chloroform übereinstimmen. BiAn3 (3) kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3 mit den
Zellabmessungen a = b = 12.9834(3) Å, c = 18.8685(6) Å, γ = 120° und V = 2754.51(15) Å3 sowie sechs
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 21). Die Kristallstrukturwurdemit ähnlichenGitter-
parametern bereits in der Literatur erwähnt, dabei allerdings nur sehr knapp beschrieben.[263]
Die nähere Betrachtung soll dazu beitragen, den Einfluss der funktionellen Gruppe am Aryl-
substituenten auf die Ausbildung intermolekularer Wechselwirkungen in Triarylbismutanen zu
untersuchen.
Die asymmetrische Einheit in der Kristallstruktur von BiAn3 (3) besteht aus einem Drittel
eines Moleküls, so dass sich C3v-Symmetrie für ein Molekül ergibt. Das Bismutatom sitzt
auch hier an der Spitze einer trigonalen Pyramide, deren gleichseitige Grundfläche von den
ipso-Kohlenstoffatomen C1, C1a und C1b mit C–C-Abständen von 3.28 Å gebildet wird. Die
Längen der Bi–C-Bindungen und die C–Bi–C-Winkel in dieser Pyramide liegen mit 2.248(3) Å
bzw. 93.72(11)° im selben Bereich, wie für BiPh3 (1) beschrieben.[277–279,282,283] Die Dieder-
winkel ψ(ArEb, ArEb) zwischen den Ebenen, die durch die Arylringe verlaufen, betragen 87.9°.
Dabei sind die Ebenen durch die Arylsubstituenten um 56.2° [ψ(Δ, ArEb)] zu der Ebene durch
die Grundfläche der trigonalen Pyramide verdreht. Die Sauerstoffatome der Methoxygruppen
stehen jeweils in Wechselwirkung mit dem Bismutatom eines Nachbarmoleküls, so dass
jedes Bismutatom mit drei Sauerstoffatomen interagiert. Dabei ergibt sich auch hier eine
trigonal pyramidale Anordnung mit dem Bismutatom an der Pyramidenspitze und den Sauer-
stoffatomen als Pyramidengrundfläche. In der resultierenden dreidimensionalen Struktur
interagiert ein Molekül BiAn3 (3) mit sechs weiteren Molekülen (Abb. 21b). Eine ähnliche
Konstellation ﬁndet sich auch für die zwei Modiﬁkationen von Bi(C4H3-2-S)3, in denen drei
Thienylsubstituenten benachbarter Moleküle mit dem Bismutatom über Bi∙∙∙πAr- bzw. Bi∙∙∙S-
Wechselwirkungen interagieren.[182,253] ImGegensatzdazu verhindert jedochdieAusrichtungder
Methoxysauerstoffatome auf die Bismutatome die Ausbildung von Bi∙∙∙πAr-Wechselwirkungen
in BiAn3 (3). Die Bi∙∙∙O-Abstände betragen 3.78 Å und liegend damit an der äußeren Grenze der
van-der-Waals-Radien [ΣrvdW(Bi∙∙∙O) = 3.57–4.09 Å].[136,137] Derartige Bi∙∙∙O-Wechselwirkungen
ﬁnden sich auch in Tris(2-methoxyphenyl)- und Tris(2,4-dimethoxyphenyl)bismutan,[244] wobei
die Koordinationssphäre der Bismutatome in diesen Verbindungen intramolekular durch die
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Nähe der Methoxygruppen in ortho-Position (Bi∙∙∙O = 3.05 und 3.15 Å) abgesättigt wird. In der
Kristallstruktur von Tris(2,4-dimethoxyphenyl)bismutan ﬁnden sich zudem intermolekulare
Interaktionen zwischen einer der drei Methoxyfunktionen in para-Position und dem Bismut-
atom eines Nachbarmoleküls, deren Bi∙∙∙O-Abstand mit 3.34 Å allerdings kürzer ausfällt,
als es für BiAn3 (3) beobachtet wird.[244] Dies veranschaulicht, dass die Gegenwart starker
Donorgruppen wie der Methoxyfunktion intermolekulare Bismut∙∙∙Donor-Interaktionen wie
die Bi∙∙∙O-Wechselwirkung gegenüber Bi∙∙∙πAr-Wechselwirkungen begünstigt. Zusätzlich werden
für BiAn3 (3) intermolekulare CHAr∙∙∙πAr-Interaktionen mit C3–H3∙∙∙ArZentr- und C5–H5∙∙∙ArZentr-
Abständen von 3.01 und 2.85 Å beobachtet. Die dazugehörigenWinkel φH betragen 14.7° und 11.6°.
Abbildung 21. Kristallstruktur von BiAn3 (3): (a) Molekülstruktur. (b) Dreidimensionales Polymer aus Bi∙∙∙O-
und CHAr∙∙∙πAr-verknüpften Molekülen. (c) Dreidimensionales Netzwerk aus Bi∙∙∙O- und CHAr∙∙∙πAr-verknüpften
Molekülen innerhalb der trigonalen Elementarzelle. Wasserstoffatome, die nicht an CHAr∙∙∙πAr-Wechsel-
wirkungen beteiligt sind, sind der Übersichtlichkeit halber teilweise nicht dargestellt.
In der differenzkalorimetrischen Analyse von BiAn3 (3) wird ein endothermer Prozessmit einer
Onsettemperatur von 193 °C detektiert, der dem Schmelzpunkt zuzuordnen ist. Beim Abkühlen
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ausderSchmelze indiziert einexothermerPeakbei 69 °CdieRekristallisation.DasPulverröntgen-
diffraktogramm von BiAn3 (3) nach der DSC-Messung stimmt mit dem simulierten Pulver-
röntgendiffraktogramm der trigonalen Kristallstruktur überein. Demnach bildet sich bei der
Rekristallisation aus der Schmelze keine weitere Modiﬁkation aus.
3.2 Bismutbenzoate
Die antimikrobielle Wirkung und chemische Komplexität kommerzieller bismuthaltiger
Präparate wie BSS und CBS veranlassten die Entwicklung von Modellverbindungen, wobei
neben der Untersuchung der biologischen Aktivität auch zunehmend eine strukturelle
Charakterisierung und damit Struktur-Aktivitätsbeziehungen im Fokus stehen (Kap. 2.1.1).[30]
Besonderes Interesse gilt dabei dem Hydrolyseprozess von Bismut(iii)carboxylaten. So wurden
u. a. verschiedene Bismutoxidosalicylate als Modellverbindungen charakterisiert (Tab. 3–5
ab S. 23, Kap. 2.2.2), um die Zusammensetzung und Struktur von BSS aufzuklären. Da die
Hydrolyse- und Nukleationsvorgänge, die zur Bildung von Bismutoxidoclustern führen, noch
immer nicht vollständig verstanden sind, wurden zudem diverse mononukleare homo- und
heteroleptische Bismut(iii)salicylate[72,75,287–292] und -anthranilate[290–292] synthetisiert, die
als Ausgangsstoffe für Hydrolysestudien von Interesse sind, und die Effekte von Liganden,
Substituenten und Lösemitteln auf die Strukturausbildung diskutiert. Darüber hinaus sind
weitere Bismut(iii)carboxylate wie z. B. homo- und heteroleptische Verbindungen, die von
nichtsteroidalen Antiphlogistika[70,71,92] (NSAP) und anderen Benzoesäuren[92,288,290,293,294] abgeleitet
sind, beschrieben worden. Vor diesem Hintergrund wurde in dieser Arbeit die Synthese von
Bismut(iii)benzoaten ausgehend von Benzoesäuren untersucht, wobei neben Salicylsäure (H2sal,
2-Hydroxybenzoesäure) die Aminoderivate Anthranilsäure (Hanth, 2-Aminobenzoesäure),
4-Aminobenzoesäure (HOBz4NH2) und 4-Aminosalicylsäure (H2sal4NH2, 4-Amino-2-hydroxy-
benzoesäure) gewählt wurden.
Salicylsäure und ihre Derivate zeigen ein breites Spektrum an chemotherapeutischen
Anwendungen, allen voran als entzündungshemmende, aber auch als schmerzstillende,
ﬁebersenkende und antithrombotische Medikamente.[295] Neben Verbindungen der Salicylsäure
dienen auch Anthranilsäurederivate (Fenamate) als NSAP.[296] Im Gegensatz zu Salicylsäure, die
bakteriostatische und bakterizide Eigenschaften aufweist[297] und aufgrund ihrer keratolytischen
und komedolytischen Wirkung zur topischen Behandlung von Hauterkrankungen wie z. B.
Warzen, Akne und Schuppenflechte eingesetzt wird,[297,298] ﬁndet ihr Stickstoff-Analogon
Anthranilsäure keine medizinische Anwendung. Sie spielt jedoch eine Rolle als Metabolit im
Kynurenin-Pfad des l-Tryptophan-Stoffwechsels.[299] 4-Aminosalicylsäure wurde zeitweise zur
Therapie chronisch-entzündlicher Darmerkrankungen wie z. B. Colitis ulcerosa und Morbus
Crohn genutzt[300] und ist als Antibiotikum in Kombination mit anderen Medikamenten zur
Behandlung vonmultiresistenter Tuberkulose von Bedeutung.[301,302] Dabei wird 4-Aminosalicyl-
säure anstelle von 4-Aminobenzoesäure in der Folat-Biosynthese des Mycobacteriums tuberculosis
eingebaut und so der Stoffwechsel und damit das Wachstum des Bakteriums gehemmt.[302,303]
Entsprechend wirkt 4-Aminobenzoesäure als Folsäurevorstufe der antibiotischen Aktivität von
4-Aminosalicylsäure und anderen Folsäure-Antagonisten entgegen. Gleichzeitig hemmen große
Mengen an 4-Aminobenzoesäure die Synthese von DNA sowie anderer Metabolite und wirken
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somit bakterizid.[304] Aufgrund derUV-B-absorbierenden Eigenschaftenwurde 4-Aminobenzoe-
säure lange Zeit als UV-Filter in Sonnenschutzmitteln verwendet, wird aber heute, obwohl
noch erlaubt, aufgrund von dermatologischen Nebenwirkungen wie z. B. (photo)allergischen
Reaktionen nicht mehr eingesetzt.[305] Wie das Beispiel der Salicylsäure zeigt, kann die
Anbindung von Bismut jedoch zu neuartigen Eigenschaften wie z. B. einer gesteigerten anti-
mikrobiellen Aktivität gegenüber H. pylori führen, so dass ausgehend von den hier genannten
Säuren dargestellte Bismutverbindungen unabhängig von der Wirkung der Ausgangssäure
für medizinische Anwendungen von Interesse sein und einen Beitrag zur Strukturaufklärung
bismuthaltiger Präparate liefern könnten.
3.2.1 Synthese der Bismutbenzoate
Die Reaktion von BiPh3 (1) mit drei Äquivalenten Salicyl- bzw. Anthranilsäure liefert sowohl in
wasserfreiem Toluen unter Rückfluss als auch unter lösemittelfreien Bedingungen amorphes
Bi(Hsal)3[288,289] bzw. Bi(anth)3.[290] Ausgehend von BiPh3 (1) mit Salicylsäure in Xylen bzw.
Bi(OtBu)3 mit Anthranilsäure in THF werden die kristallinen Benzoate [Bi(Hsal)3(H2O)] und
[Bi(anth)3(H2O)] erhalten,[292] während die Reaktion vonBiPh3 (1)mit Salicylsäure inNitromethan
bzw. Acetonitril den Bismutoxidocluster [Bi4O2(Hsal)8] · 2 Solv (Solv =MeNO2 bzw. MeCN)
liefert.[63] Wird die Reaktion inNitromethan bzw. Acetonitril auf die Umsetzung von BiPh3 (1) mit
drei ÄquivalentenAnthranilsäure, 4-Aminobenzoesäure oder 4-Aminosalicylsäure übertragen, so
werden die Tris(anthranilato)bismut-Solvate [Bi(anth)3 · Solv]n (8a: Solv = 0.5MeNO2 · 0.5H2O, 8b:Solv = 0.5 MeCN), das Tris(4-aminobenzoato)bismut [Bi(OBz4NH2)3]n (9) und die Tris(4-amino-salicylato)bismut-Solvate [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 Solv]n (10a: Solv =MeNO2, 10b: Solv =MeCN) alskristalline Nadeln erhalten (Sch. 6). Im Falle der Reaktion von BiPh3 (1) mit 4-Aminobenzoe-
säure inAcetonitril bildet sich bei Raumtemperatur aus derReaktionslösung auchnachmehreren
Wochen kein Feststoff. Kurzes Erwärmen des Reaktionsgemisches ist nötig, um die Reaktion
zu Verbindung 9 zu initiieren. Das Kristallwachstum wird insbesondere bei den Synthesen der
Verbindungen 9 und 10 von der Bildung eines schwarzenBodenkörpers begleitet, welcher anhand
von 1H-NMR-Messungen als PhBiL2 bzw. ein Gemisch aus PhBiL2 und Ph2BiL (L =Hsal4NH2,
OBz4NH2) identiﬁziert wurde. Daher wurden die Reaktionslösungen zur Darstellung von 9, 10a
und 10b erwärmt und sich bildende Spuren von dunklem Feststoff abﬁltriert, wobei die Produkte
frei von Verunreinigungen aus dem Filtrat kristallisieren.
Schema6.Reaktionsschema zur Synthese der Bismut(iii)aminobenzoate 8–10 durch Acidolyse von BiPh3 (1).
Zur Untersuchung des Hydrolyseverhaltens wurden Lösungen der Aminobenzoate [Bi(anth)3 ·
Solv]n (8), [Bi(OBz4NH2)3]n (9) und [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 Solv]n (10) in DMSO bei Raumtemperatur inderGegenwart vonLuftfeuchtigkeit abdampfengelassen. InweiterenAnsätzenwurdedenDMSO-
Lösungen von [Bi(anth)3 · 0.5 MeNO2 · 0.5 H2O]n (8a) und [Bi(anth)3 · 0.5 MeCN]n (8b) Wasser
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zugesetzt. Allerdings fand auch nach mehreren Monaten weder Fällung noch Kristallisation
statt. Das ist insofern überraschend, als dass die verwandten Salicylatverbindungen Bi(Hsal)3
und Bi(Hsal4Me)3 durch Hydrolyse in Aceton bzw. DMSO nach der Kristallisation zur Bildung
von [Bi9O7(Hsal)13(Me2CO)5] · 1.5 Me2CO und [Bi38O44(Hsal)26(Me2CO)16(H2O)2] · 4 Me2CO[64] bzw.
[Bi38O45(Hsal4Me)24(dmso)14(H2O)2] · 4 H2O[72] führen. Ein polynukleares Bismutoxidoanthranilat
ist dennoch über die Reaktion von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) mit Anthranilsäure in
DMSO zugänglich. Abdampfen des Lösemittels der Reaktionslösung liefert Kristalle, die
mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse als [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4-
(NO3)20(dmso)24}] · 6 DMSO (11) identiﬁziert wurden. Die analogen Reaktionen von Nitrat
A mit 4-Aminobenzoesäure bzw. 4-Aminosalicylsäure führten bislang nicht zu kristallinen
Produkten. Zum Vergleich wurde die Umsetzung mit Salicylsäure durchgeführt, wobei das
Bismutoxidonitratosalicylat [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] · 2 DMSO (12) erhalten wird.
Die Enstehung der heteroleptischen Bismutoxidocluster 11 und 12 bestätigt, dass die
Umsetzungen von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) mit Carbon- oder Sulfonsäuren in DMSO
zu 38-kernigen Bismutoxidospezies führen, an denen nur ein partieller Austausch der
Nitrato- gegen Carboxylato- bzw. Sulfonatoliganden erfolgt (Kap. 2.2.2). So werden z. B.
ausgehend von Nitrat A mit 4-Pyridincarbonsäure (HO2CPy) bzw. 4-Toluensulfonsäure (HOpTs)
die Cluster [{Bi38O45(NO3)22(OH)2(dmso)23(H2O)2}{Bi38O45(NO3)22(O2CPy)2(dmso)24(H2O)2}] ·
10 DMSO· 3 H2O[130] und [{Bi38O45(NO3)12(OH)2(OpTs)8(dmso)26}(NO3)2{Bi38O45(NO3)12(OH)2-
(OpTs)8(dmso)24}(NO3)2] · 6 DMSO·2 H2O[130,197] erhalten. Ein vollständiger Ligandenaustausch
wurde bislang nur für die Synthesen von [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO· 5 H2O
(B)[122,130] und [Bi38O45(OBz)24(dmso)21][130] beobachtet, wobei allerdings von den Natrium-
salzen der organischen Säuren ausgegangen wird. Ein Vergleich der pKS-Werte der Säuren,die bei der Reaktion mit Nitrat A zu partiell substitutierten Bismutoxidonitraten des Typs
[Bi38O45Lx(NO3)24–x–y(OH)y] führen (Tab. 7), indiziert einen Einfluss der Säurestärke auf den
Substitutionsgrad. So korreliert die Zunahme des pKS-Wertes der organischen Säuren miteinem verminderten Austausch der Nitratoliganden in der Clusterperipherie [L =OpTs: x = 8,
y = 2;[130,197] L = anth: x = 4, y = 0 (11); L =O2CPy: x = 2, y = 0]. Eine Ausnahme hierbei bildet das
Salicylat 12 (L =Hsal: x = 6, y = 0), für das anhand des pKS-Wertes von Salicylsäure eine geringereSubstitution zu erwarten wäre. Auch für 3-Methylpyridin-2-sulfonsäure, deren Umsetzung
mit [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) zu einem Gemisch verschiedener [Bi38O45(NO3)24]-Spezies
führt,[130] ergibt sich keine Korrelationmit der Säurestärke, obwohl der berechnete pKS-Wert von2.02(10)[306] etwa im Bereich des Wertes von Anthranilsäure liegt. Dabei gilt jedoch zu beachten,
dass sich die relativeAcidität einer Säure je nachMediumdeutlich unterscheiden kann (Tab. 7). So
ist z. B. Essigsäure (pKS = 4.8) in Wasser stärker sauer als Ammoniumionen (pKS = 9.2), währendfür DMSO-Lösungen der umgekehrte Fall gilt (HOAc: pKS = 12.6, NH +4 : pKS = 10.5).[307] Dasaprotische und polarisierbare DMSO begünstigt aufgrund der hohen Dielektrizitätskonstante
wie auchWasser die Ladungstrennung, besitzt aber im Vergleich zuWasser einen relativ starken
basischen Charakter, der mit wasserstoffbrückenakzeptierender, nicht aber -donierender
Funktion einhergeht.[307–311] Demnach werden Kationen in DMSO besser solvatisiert und
stabilisiert als die konjugierten Basen.[309,310] Da die Solvatation von Anionen in DMSO mehr
Energie bedarf als in wässrigen Lösungen, hängt die Acidität von neutralen Säuren, wie z. B.
Carbonsäuren, in DMSO maßgeblich von der Stabilisierung des Anions ab.[309] Dabei wird die
Stabilisierung durch Dispersionswechselwirkungen mit DMSO durch die Delokalisierung der
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Ladung am Anion begünstigt.[311] So variiert die Säurestärke von Säuren, die zu Anionen mit
stark delokalisierter Ladung dissoziieren, wie z. B. Pikrinsäure (pKS ≈ 0), in Wasser und DMSOnicht besonders, während schwächere Säuren, wie z. B. Benzoesäure [pKS = 4.2 (H2O), 10.0–11.1(DMSO)], deren Ladungsdelokalisierung weniger stark ausgeprägt ist, in DMSO höhere pKS-Werte aufweisen.[307–309,311–314] Da 3-Aminobenzoesäure und 4-Aminobenzoesäure im wässrigen
Milieu ähnliche Säurestärken wie Salicyl- bzw. Anthranilsäure aufweisen, in DMSO aber
Tabelle 7. Vergleich der pKS-Werte organischer Säuren (LH), deren
Umsetzungen mit [Bi6O4(OH)4(NO3)6] · H2O (A) zu heteroleptischen
Bismutoxidoclustern des Typs [Bi38O45Lx(NO3)24–x–y(OH)y] führen, in
Relation zu Salpetersäure.
Säure pKS Lösemittel Lit.
HNO3 –1.40 H2O 315
8.80 MeCN 315
10.59(06) MeCN 316
HOpTs 0.43(50) H2O (ber.) 306
–2.80† H2O 315
0.70† H2O 22
8.45 MeCN (ber.) 317
Hanth 2.11(10) H2O (ber.) 306
2.05 H2O 318
10.4–11.6‡ DMSO 313, 314
12.7–12.8¥ DMSO 312, 314
14.0¥ DMF 312
Hsal 3.01(10) H2O (ber.) 306
2.75–3.0 H2O 22, 307, 308, 318, 319
4.59 DMSO (80%) 319
6.6–6.9 DMSO 307, 308, 311, 313
8.2 DMF 312
16.7 MeCN 307
HO2CPy 4.58(10) H2O (ber.) 306
4.84 H2O 22, 318
3.46(04) H2O 320
7.70 DMSO (95.5 %) 320
† =Wert für Benzensulfonsäure, ‡ =Wert für 3-Aminobenzoesäure
[pKS = 3.07 (H2O)],[318] ¥ =Wert für 4-Aminobenzoesäure [pKS = 2.38(H2O)].[318]
eine deutlich geringere Acidität
als Salicylsäure zeigen (Tab. 7),
liegt die Vermutung nahe, dass
auch Anthranilsäure in DMSO
weniger sauer reagiert als
Salicylsäure. Folglich wird bei
der Umsetzung von Nitrat A zu
Anthranilat 11 ein geringerer
Substitutionsgrad erzielt als
bei der Synthese von Salicylat
12. Je nach Konzentration
an undissoziierter Säure
und gegenwärtigem Salz in
Lösung assoziieren Benzoe-




Anionen anderer Säuren oder
Salze (»Heterokonjugation«),18
wodurch die pKS-Wertedeutlich variieren können.[307]
DadasBismutoxidoanthranilat
11 sowohl bei der Reaktion
von Cluster A mit zehn
(0.28m) als auch mit nur
sechs Äquivalenten (0.17m)
Anthranilsäure gebildet wird,
scheint die Konzentration an
eingesetzter Säure in diesem
Fall wenig Einfluss auf die
Anzahl der substituierten
Nitratoliganden zu haben.
18 Die zutreffenderen Bezeichnungen für Homo- und Heterokonjugation sind nach IUPAC Homo- und Hetero-
assoziation.[321]
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3.2.2 Charakterisierungder Bismutbenzoate
3.2.2.1 CharakterisierungdermononuklearenBismutbenzoate
Die Anthranilate [Bi(anth)3 · 0.5 MeNO2 · 0.5 H2O]n (8a) und [Bi(anth)3 · 0.5 MeCN]n (8b) sind inDMSO,DMFund THF, nicht aber in anderen polaren LösemittelnwieWasser, Alkoholen, Aceton,
Chloroform,Ethylacetat oderDiethyletheroder inunpolarenLösemittelnwieBenzenoderPentan
löslich. Dabei weisen die Lösungen der beiden Verbindungen fluoreszentes Verhalten auf, wie
es auch für Anthranilsäure und ihre Derivate beschrieben wird.[322] Die 1H- und 13C{1H}-NMR-
Spektren der Verbindungen 8a und 8b in d6-DMSO zeigen die erwarteten Resonanzsignale der
Anthranilatoliganden sowie der Kristallsolvate. Es wird nur ein Signalsatz detektiert, was auf
eine einzelne oder gemittelte chemische Umgebung in Lösung hinweist. Wie sowohl anhand
der NMR-Spektren als auch der CHN-Analysen bestimmt wurde, neigen die Verbindungen zum
Verlust von Solvatmolekülen. So wurden in verschiedenen Messungen verschiedene Mengen an
Solvatmolekülen für die Bismut(iii)anthranilate (8a: 0.5–1 MeNO2, 0–1 H2O, 8b: 0–0.5 MeCN)
bestimmt. Für die Aminobenzoate 9, 10a und 10b wurden mittels NMR-Spektroskopie und
Elementaranalyse keine Solvate detektiert. Die Freisetzung von Solvatmolekülen geht mit dem
Verlust der Kristallinität einher, wie exemplarische PXRD-Messungen an 8b beweisen (Abb. 22).
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 8b frisch aus der Mutterlösung entnommen (293 K)
 8b nach 5 min an der Luft (293 K)
 8b nach 15 min an der Luft (293 K)
 8b simuliert (110 K)
Abbildung 22.Pulverröntgendiffraktogramme von [Bi(anth)3 · 0.5 MeCN]n (8b).
Die Abwesenheit von IR-Banden in den Spektren aller Benzoate 8–10, die eindeutig Nitro-
methan, Wasser oder Acetonitril zuzuordnen wären, wie z. B. CH3-, O–H-, NO2- und C≡N-
Streckschwingungen, unterstützt die Vermutung bezüglich der leichten Freisetzung von Solvat-
molekülen. Daher sind die ATR-IR-Spektren von [Bi(anth)3 · 0.5 MeNO2 · 0.5 H2O]n (8a) und[Bi(anth)3 · 0.5 MeCN]n (8b, Abb. A.4), [Bi(OBz4NH2)3]n (9) aus Nitromethan und aus Aceto-nitril (Abb. A.5) bzw. von [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeNO2]n (10a) und [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeCN]n (10b,Abb. 23) jeweils nahezu identisch. Charakteristische Banden bei ca. 3480 und 3375 cm−1 für
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die Anthranilate 8a und 8b entsprechen der asymmetrischen und symmetrischen N–H-Valenz-
schwingung.[323–330] Durch dative Bindungen vom Stickstoff zumMetall werden die Frequenzen
der N–H-Streckschwingungen verringert.[324–326] Aus diesem Grund wird ein zweites Paar
von N–H-Banden (Tab. A.2) mit geringeren Intensitäten und Wellenzahlen für die Amino-
gruppen, die in die Koordination zum Bismut involviert sind, detektiert. Auch die IR-Spektren
der Benzoate 9, 10a und 10b zeigen mehrere NH2-Schwingungen im Bereich von 3500 bis
3200 cm−1 und deuten darauf hin, dass die Aminogruppen an die Bismutatome koordinieren
und/oder Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden.[327] Die Banden oberhalb von 3000 cm−1 in
den Spektren der Verbindungen 10aund 10b scheinen durch eine breite Bande geringer Intensität
überlagert zu werden, was auf die phenolische O–H-Schwingung der 4-Aminobenzoatoliganden
zurückgeführt werden kann. Charakteristische Banden der Ausgangssäuren, wie z. B. die
O–H-Valenz- (3200–2200 cm−1),[326,329–331] O–H-Deformations- (920–880 cm−1)[326,329–331] sowie
die C=O-Streckschwingung (1690–1640 cm−1)[329,330] fehlen in den IR-Spektren der Verbindungen
8–10 (Abb. 23, A.4 und A.5).
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Abbildung 23. Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeNO2]n (10a), [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeCN]n
(10b) und 4-Aminosalicylsäure (H2sal4NH2).
Bei der Auswertung der IR-Spektren von Bismutcarboxylaten wird oftmals die Wellenzahl-
differenz Δν ̃ zwischen den Banden der asymmetrischen und symmetrischen Streckschwingung
der Carboxylatfunktion herangezogen, um so Aussagen zu den Bindungsmodi der Carboxylato-
liganden zu treffen. Entscheidend ist dabei die Wellenzahldifferenz des nichtgebundenen
Carboxylations, zu der sich die Wellenzahldifferenzen gebundener Carboxylate, wie von
Nakamoto zusammengefasst,[332] wie folgt verhalten:
Δν̃(asym. bident.) ≈ Δν̃(unident.) >> Δν̃(ionisch) >/≈ Δν̃(verbrückend) > Δν ̃(sym. bident.) (8)
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Für verschiedene Bismutsalicylat- und -anthranilatderivate wird die Wellenzahldifferenz der
ionischen Form mit 200 cm−1 angegeben.[70,71,291,292] Beispielsweise wird bei der Interpretation
des IR-Spektrums von [Bi(anth)3(H2O)] aufgrund eines Δν ̃-Wertes, der kleiner als 200 cm−1
sei, eine bidentate Koordination der Anthranilatoliganden postuliert, um die Ergebnisse
der Einkristallröntgenstrukturanalyse zu untermauern.[292] Diese Herangehensweise ist in
mehrfacher Hinsicht problematisch: Zum einen weisen die Liganden laut Kristallstruktur
asymmetrisch bidentate Koordinationsmodi auf, wonach der entsprechende Δν̃-Wert größer und
nicht kleiner als der des Carboxylations ausfallen müsste (Glg. 8).[332] Zum anderen bezieht sich
der Δν̃-Wert von 200 cm−1 auf das Formiation,[332] so dass daran orientierte Einordnungen der
Bindungsmodi streng nur für Formiate gelten. Sobald sich der Substituent an der Carboxylat-
gruppe ändert, ändern sich auch die Lagen der Carboxylatbanden und damit die Wellenzahl-
differenzen. Soweist z. B. dasAcetationbereits eineWellenzahldifferenz von 164 cm−1 auf.[332]Des
Weiteren wird nicht erwähnt, welche Banden als Carboxylatschwingungen interpretiert und zur
Berechnung herangezogen wurden bzw. wie groß dieWellenzahldifferenz genau ist.
Da sich die Carboxylatstreckschwingungen von Benzoaten mit Schwingungen ähnlicher
Frequenz, wie z. B. C=C-Ringschwingungen, überlagern können,[333] ist eine genaue Zuordnung
bestimmter IR-Banden in diesem Bereich nur mit großem Aufwand z. B. über Berechnungen
oder Isotopenmarkierung möglich. So werden im Bereich von 1650–1500 cm−1 drei intensive
Banden für [Bi(anth)3 · Solv]n (8, Abb. A.4), vier intensive Banden für [Bi(OBz4NH2)3]n (9, Abb. A.5)und vier breite, sich überlagernde Banden für [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 Solv]n (10, Abb. 23) beobachtet.Einerseits wird beschrieben, dass diese Banden nicht nennenswert durch die Deuterierung der
Aminogruppen beeinflusst werden,[324] weshalb sie C=C-Gerüstschwingungen (1623–1597 cm−1
und 1609–1573 cm−1) von Metallaminobenzoaten[324,329,333] und Aminobenzoesäuren[329,330] sowie
der asymmetrischen Carboxylatvalenzschwingung (1620–1519 cm−1) verschiedener Metallamino-
benzoate[324,326–329,333] zugeordnet wurden. Andererseits erwies sich die Bande bei 1615–1620 cm−1
neben deuterierungsempﬁndlich[325] auch als 15N-sensitiv[323,325] und wurde der NH2-Scheren-
schwingung zugeschrieben.[323,325,327,329,330] Die Banden bei ca. 1490 und 1370 cm−1 in den
IR-Spektren der Aminobenzoate 8–10 können weiteren C=C-Gerüstschwingungen[267,328–330,333]
und der symmetrischen Carboxylatstreckschwingung[326–330,333] zugeordnet werden. Für die
C–N-Valenzschwingung von Metallaminobenzoaten ﬁnden sich unterschiedliche Angaben
(1398–1260 cm−1),[323,329,330] wobei die substituentenempﬁndliche Gerüstschwingung des Anilins,
inwelche die C–N-Schwingung involviert ist, eine Bande bei 1280 cm−1 erzeugt.[267,325] Für Phenol
wird diese substituentenempﬁndliche Gerüstschwingung, wie sie auch für die 4-Aminosalicylate
10a und 10b detektiert wird, bei 1230 cm−1 angegeben.[267] Intensive Banden unter 1000 cm−1 in
den IR-Spektren der Aminobenzoate 8–10 resultieren aus den C–H-Beugeschwingungen aus der
Ebene heraus, wie sie für substituierte Aromaten typisch sind.[267,328–330] Die Abwesenheit
charakteristischer Schwingungsbanden monosubstituierter Benzene, die für BiPh3 (1)
beobachtet werden (Tab. A.1), wie z. B. die intensiven Banden der substituentenempﬁndlichen
Ringschwingung bei 1058 cm−1 sowie der C–H-Deformationsschwingung bei 718 cm−1,[267,272]
bestätigt, dass eine komplette Substitution von Bi–Ph-Bindungen stattgefunden hat. Die
Zuordnung der IR-Banden der Aminobenzoate 8–10 ist in Tabelle A.2 zusammengefasst.
Thermogravimetrische Analysen wurden unter Luft- und Heliumstrom exemplarisch für die
Anthranilate 8a und 8b sowie die 4-Aminosalicylate 10a und 10b durchgeführt. Bis zu einer
Temperatur von 280 °C ähneln sich die Thermogramme von [Bi(anth)3 · 0.5 MeNO2 · 0.5 H2O]n
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(8a) und [Bi(anth)3 · 0.5 MeCN]n (8b) in Luft- und Heliumatmosphäre. Zersetzungsschritte von2.5 % bis 125 °C und 5.4 % bis 160 °C für Verbindung 8a entsprechen 0.5 Molekülen Wasser
(ber.: 1.4 %) und 0.5 Molekülen Nitromethan (ber.: 4.7 %). Für Verbindung 8b spiegelt der
Masseverlust von 3.5 % bis 150 °C den Verlust von 0.5 Molekülen Acetonitril (ber.: 3.2 %) wider.
Mehrere weitere Zersetzungsschritte ﬁnden bei Temperaturen über 230 °C statt (Abb. 24), was in
Einklangmit den während der Schmelzpunktmessungen bestimmten Zersetzungstemperaturen
von 250 °C (8a) und 265 °C (8b) steht. Unter Luftstrom wird ab 525 °C Massekonstanz beobachtet,
wobei die Zersetzungsprodukte mit Restmassen von 35.0% (ber.: 35.5 %) für Verbindung 8a
und 36.4 % (ber.: 36.5 %) für Verbindung 8b mittels Pulverröntgendiffraktometrie als α-Bi2O3
(ICDD01-070-8243) identiﬁziert wurden. Obwohl für die Messungen in Heliumatmosphäre bis
700 °C keine Massekonstanz detektiert wird, konnten die Zersetzungsprodukte als elementares
Bismut (ICDD00-044-1246) identiﬁziert werden.
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Abbildung 24. Thermogravimetrische Analyse von [Bi(anth)3 · 0.5 MeCN]n (8b) unter Luft- undHeliumstrom.
Sowohl für [Bi(Hsal4NH2)3 · 2MeNO2]n (10a) als auch [Bi(Hsal4NH2)3 · 2MeCN]n (10b) wird bis zueiner Temperatur von 140 °C nur ein marginaler Masseverlust von 0.4 bzw. 0.3 % in den thermo-
gravimetrischen Analysen unter Luft- und Heliumatmosphäre detektiert. Dies weist darauf hin,
dass die Verbindungen keine Solvatmoleküle mehr enthalten. Für Verbindung 10a ﬁnden bei
Temperaturen über 140 °Cmehrere Zersetzungsschritte statt. Sowerden unter Luftstrombis 200,
240 und 285 °C weitere 24.4, 8.2 und 4.3 % Masse freigesetzt. Nach einem weiteren Masseverlust
von 27.0% bis 475 °C wird für Verbindung 10a Massekonstanz beobachtet. Für die Zersetzung
der Verbindung 10b unter Luftstrom sind weniger Zersetzungsstufen unterscheidbar. Von 140
bis 250 °C werden 44.7 % und bis 450 °C weitere 19.6 % Masse abgespalten. Darüber hinaus bleibt
die Masse unverändert. Ausgehend von der solvatfreien Zusammensetzung [Bi(Hsal4NH2)3]n fürbeide Verbindungen 10a und 10b entsprechen die Restmassen von 35.7 % und 35.3 % der Masse
von Bi2O3 (ber.: 35.0 %) als angenommenem Zersetzungsprodukt. Die thermogravimetrischen
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Analysen der 4-Aminosalicylate 10a und 10b unterHeliumstrom sind nahezu identisch, wobei der
Zersetzungsverlauf bis 230 °C demThermogrammvonVerbindung 10a in Luftatmosphäre ähnelt.




Abbildung 25. Ausschnitte aus den Koordinationspolymeren in den Kristallstrukturen von [Bi(anth)3 · Solv]n (8):
Dimere Einheiten in (a) [Bi(anth)3 · 0.5 MeNO2 · 0.5 H2O]n (8a) und (b) [Bi(anth)3 · 0.5 MeCN]n (8b) inklusive fehl-
geordneter Solvat- und Hydratmoleküle. Symmetrieoperationen für 8a: a = 1–x, 1–y, –z; b = 1–x, –y, –z; c = x, 1+y,
z; für 8b: a = –x, –y, 1–z; b = –x, 1–y, 1–z; c = x, –1+y, z. (c) Eindimensionales Koordinationspolymer aus Bi–N-
verbrückten Dimeren von [Bi(anth)3 · 0.5 MeNO2 · 0.5 H2O]n (8a). (d) Packung der polymeren Ketten entlang der
kristallographischen b-Achse inklusive fehlgeordneter Solvatmoleküle innerhalb dermonoklinen Elementarzelle
von [Bi(anth)3 · 0.5 MeCN]n (8b). DieWasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
Die Kristalle der Benzoate 8a, 8b, 10a und 10bwaren für die Einkristallröntgenstrukturanalyse
geeignet, während die Qualität der Kristalle des 4-Aminobenzoates 9 sowohl aus Nitro-
methan als auch aus Acetonitril für Messungen nicht ausreichend war. Die beiden iso-
strukturellenVerbindungen [Bi(anth)3 · 0.5MeNO2 · 0.5H2O]n (8a) und [Bi(anth)3 · 0.5MeCN]n (8b)kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit den Zellparametern a = 17.0727(5) Å,
b = 6.9476(2) Å, c = 20.5716(5) Å, β = 97.246(3)° und V = 2420.60(12) Å3 für das Nitromethan-Solvat
8a bzw. a = 17.5988(13) Å, b = 6.9943(5) Å, c = 20.1025(14) Å, β = 98.156(6)° und V = 2449.4(3) Å3 für
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das Acetonitril-Solvat 8b. Die asymmetrische Einheit umfasst jeweils eine Hälfte des zentro-
symmetrischen Dimers [Bi(anth)3 · Solv]2 (Abb. 25a und 25b). Die Bismutatome dieses Dimers
sind über zwei asymmetrisch verbrückende tridentate Carboxylatoliganden über O4mit Bi1–O4-
Bindungslängen von 2.457(6) Å (8a) bzw. 2.630(9) Å (8b) und Bi1a–O4-Bindungslängen von
2.857(6) Å (8a) bzw. 2.844(10) Å (8b) sowie einem Bi–O–Bi-Winkel von 85.05(15)° (8a) bzw.
87.3(3)° (8b) miteinander verbunden. Die verbleibenden Anthranilatoliganden koordinieren über
1κ²O,O’-Bindungsmodi mit Bi–O-Bindungslängen von 2.260(5) bis 2.670(6) Å (Tab. 8) bidentat
chelatisierend zu den Bismutatomen.
Tabelle 8.Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowieDonor∙∙∙Akzeptor-Abstände in [Bi(anth)3 · 0.5 MeNO2 ·
0.5 H2O]n (8a) und [Bi(anth)3 · 0.5 MeCN]n (8b).
Bindungslängen / Å
8a 8b
Bi1–O1 2.457(6) Bi1–O4a 2.857(6) Bi1–O1 2.495(10) Bi1–O4a 2.844(10)
Bi1–O2 2.260(5) Bi1–O5 2.272(6) Bi1–O2 2.279(9) Bi1–O5 2.281(9)
Bi1–O3 2.312(5) Bi1–O6 2.670(6) Bi1–O3 2.311(9) Bi1–O6 2.663(9)
Bi1–O4 2.657(5) Bi1–N2b 2.791(8) Bi1–O4 2.630(9) Bi1–N2b 2.800(12)
Bindungswinkel / °
8a 8b
Bi1–O4–Bi1a 85.05(15) O3–Bi1–O6 110.71(18) Bi1–O4–Bi1a 87.3(3) O3–Bi1–O6 109.2(3)
O1–Bi1–O2 55.53(18) O4–Bi1–O5 76.04(19) O1–Bi1–O2 54.5(3) O4–Bi1–O5 75.6(3)
O1–Bi1–O3 135.96(19) O4–Bi1–O6 67.80(17) O1–Bi1–O3 134.6(3) O4–Bi1–O6 66.9(3)
O1–Bi1–O4 151.72(19) O5–Bi1–O6 52.23(19) O1–Bi1–O4 152.7(3) O5–Bi1–O6 52.5(3)
O1–Bi1–O5 79.3(2) O1–Bi1–N2b 76.3(2) O1–Bi1–O5 80.4(4) O1–Bi1–N2b 76.8(4)
O1–Bi1–O6 86.16(18) O2–Bi1–N2b 83.2(2) O1–Bi1–O6 88.1(3) O2–Bi1–N2b 83.4(3)
O2–Bi1–O3 82.30(19) O3–Bi1–N2b 113.8(2) O2–Bi1–O3 81.9(3) O3–Bi1–N2b 113.5(3)
O2–Bi1–O4 130.60(18) O4–Bi1–N2b 128.9(2) O2–Bi1–O4 130.5(3) O4–Bi1–N2b 128.1(3)
O2–Bi1–O5 78.4(2) O4a–Bi1–N2b 67.09(17) O2–Bi1–O5 78.1(3) O4a–Bi1–N2b 68.3(3)
O2–Bi1–O6 123.22(18) O5–Bi1–N2b 155.0(2) O2–Bi1–O6 123.5(3) O5–Bi1–N2b 156.3(4)
O3–Bi1–O4 52.26(18) O6–Bi1–N2b 130.71(18) O3–Bi1–O4 52.3(3) O6–Bi1–N2b 132.3(3)
O3–Bi1–O5 80.3(2) O3–Bi1–O5 78.5(3)
Donor∙∙∙Akzeptor-Abstände / Å
8a 8b
N1∙∙∙O2 2.721(10) N2∙∙∙O8 3.161(14) N1∙∙∙O2 2.676(15) N3∙∙∙O2c 3.074(16)
N1∙∙∙O6d 2.991(10) N3∙∙∙O2c 3.105(11) N1∙∙∙O6d 2.917(18) N3∙∙∙O5c 3.014(15)
N2∙∙∙O3 2.668(9) N3∙∙∙O5c 3.001(10) N2∙∙∙O3 2.681(14) N3∙∙∙O6 2.698(15)
N2∙∙∙O6d 3.240(10) N3∙∙∙O6 2.703(9) N2∙∙∙O6d 3.268(16)
Symmetrieoperationen für 8a: a = 1–x, 1–y, –z; b = 1–x, –y, –z; c = x, 1+y, z; d = x, –1+y, z; für 8b: a = –x, –y, 1–z; b = –x,
1–y, 1–z; c = x, –1+y, z; d = x, 1+y, z.
Die Koordinationssphäre des Bismutatoms wird durch zusätzliche Wechselwirkungen mit
verbrückenden Stickstoffatomen benachbarter Moleküle ergänzt, wodurch sich eine Gesamt-
koordinationszahl (KZ) von acht ergibt. Diese Wechselwirkungen mit Bi1–N2b-Bindungs-
längen von 2.791(8) Å (8a) bzw. 2.800(12) Å (8b) führen zur Bildung eines eindimensionalen
Koordinationspolymers von Bi–N-verbrückten Dimeren (Abb. 25c). Dabei trägt der Anthranilato-
ligand, der in die Dimerbildung involviert ist, ebenfalls zur Bildung der Polymerkette bei,
woraus sich in Summe ein μ3-1κ²O,O’:1’κO’:1’’κN-Bindungsmodus für diesen Liganden ergibt. Die
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Struktur des Koordinationspolymers kann daher als Abfolge viergliedriger planarer {Bi2O2}- und
zwölfgliedriger {Bi2O2C6N2}-Ringe, die alternierend miteinander verbunden sind, beschrieben
werden. Die polymeren Ketten erstrecken sich entlang der kristallographischen b-Achse und
weisen untereinander keine starken Wechselwirkungen auf (Abb. 25d). Kurze intra- und inter-
molekulare Abstände (Tab. 8), die innerhalb oder nah an der Summe der van-der-Waals-Radien
[ΣrvdW(N∙∙∙O) = 3.05–3.21 Å][136,137] liegen, deuten auf schwache Wasserstoffbrückenbindungen
zwischen den Anthranilatoliganden einer Kette hin. Innerhalb eines Koordinationspolymers
werden zusätzlich ArZentr∙∙∙ArZentr-Abstände und Winkel φZentr von 4.06 Å und 19.9° (8a) bzw.
3.97 Å und 19.7° (8b) zwischen dem Arylring C9–C14 des verbrückenden Liganden und dem
Arylring C2–C7 des verbrückten Moleküls beobachtet, welche nah an den π∙∙∙π-Abständen für
versetzt angeordnete Benzen-Dimere (3.3–4.0 Å)[286] liegen. Allerdings verlaufen die Ebenen
durch die Arylringe mit Diederwinkeln von 15.3° (8a) bzw. 13.5° (8b) nicht parallel.
Schema 7. Idealisierte Darstellung von (a) [Bi(anth)3 · Solv]n (8), (b) [Bi(anth)3(H2O)],[292] (c) [Bi(O2CC6H4-
2-OAc)3]n,[71] (d) [Bi(O2CC6H4-2-OMe)3]n,[290] (e) [Bi(O2CC6H4-2-OEt)3]2,[288] (f) [Bi(O2CC6H4-2-NO2)3(H2O)]n,[190]
(g) [Bi(OBz)3]n[293] (α-Modiﬁkation) und (h) Bi(OBz)3[294] (β-Modiﬁkation). Die Koordination zu benachbarten
Molekülen ist in grau dargestellt. Aryleinheiten, die nicht in die Koordination involviert sind, wurden teilweise
abgekürzt. SolvatmoleküleundWasserstoffbrückenbindungen sindderÜbersichtlichkeit halbernichtdargestellt.
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Die polymere Struktur von [Bi(anth)3 · Solv]n (8, KZ 8, Sch. 7a) steht im Gegensatz zu derStruktur der verwandten und einander isostrukturellen Verbindungen [Bi(Hsal)3(H2O)] und
[Bi(anth)3(H2O)] (Sch. 7b). In diesen Benzoaten wird die Koordinationssphäre der zwei Bismut-
atome in der asymmetrischen Einheit durch koordinierende Wassermoleküle gesättigt (KZ 7),
wobei eines der beiden Bismutatome (KZ 8) zusätzlich von dem Sauerstoff- bzw. Stickstoff-
atom eines ortho-Substituenten des Nachbarmoleküls koordiniert wird.[292] Für die Mehrzahl
der kristallographisch charakterisierten Bismut(iii)benzoate werden hingegen dimere oder
polymere Strukturen beobachtet, was hauptsächlich auf die Präferenz des Bismuts zu hohen
Koordinationszahlen zurückzuführen ist. Wenn keine Wechselwirkung zwischen Bismut und
ortho-Substituentenauftritt,wird eine tri- oder sogar tetradentateKoordinationderCarboxylato-
liganden,wie z. B. in [Bi(O2CC6H4-2-NO2)3(H2O)]n[190] (KZ 9,Schema 7f) und [Bi(OBz)3]n[293] (KZ 9,Sch. 7g), und/oder Koordination von Wasser, wie z. B. in [Bi(anth)3(H2O)][292] und [Bi(O2CC6H4-
2-NO2)3(H2O)]n,[190] beobachtet. Die Gegenwart eines Substituenten in ortho-Position kann dieWechselwirkungen zwischen Carboxylatgruppen und Bismut reduzieren und damit die tri- oder
tetradentate Verbrückung der Carboxylatoliganden unterbinden, indem der ortho-Substituent
wie z. B. in [Bi(O2CC6H4-2-OMe)3]n[290] (KZ 9, Sch. 7d) selbst an das Bismutatom koordiniertoder zusätzlich wie z. B. in [Bi(O2CC6H4-2-OEt)3]2[288] (KZ 8, Sch. 7e) sterisch anspruchsvoller ist.
Während die ortho-Substituenten in diesen beiden Verbindungen zur Dimerbildung beitragen,
koordinieren die Substituenten in [Bi(anth)3 · Solv]n (8) und [Bi(O2CC6H4-2-OAc)3]n[71] (KZ 8,Sch. 7c) intermolekular und verbrückendieDimere,was zurBildung einer polymerenKette führt.
Die Verbindungen [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeNO2]n (10a) und [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeCN]n (10b) sindisostrukturell und kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1. Die Zellabmessungen
betragen a = 7.2555(2) Å, b = 12.8069(4) Å, c = 14.5679(4) Å, α = 94.065(3)°, β = 99.257(2)°, γ = 90.319(2)°
und V = 1332.47(7) Å3 für das Nitromethan-Solvat 10a sowie a = 7.1647(2) Å, b = 13.0264(4) Å,
c = 14.5738(5) Å, α = 94.294(3)°, β = 100.563(3)°, γ = 92.330(3)° und V = 1331.32(7) Å3 für das Acetonitril-
Solvat 10b. Die asymmetrische Einheit besteht jeweils aus der Hälfte des zentrosymmetrischen
Dimers [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 Solv]2 (Abb. 26a und 26b), wobei Verbindung 10a einen fehlgeordneten
Liganden aufweist [(C18–C23, O9, N3)/(C18’–C23’, O9’, N3’) = 71/29 %]. Die Hydroxygruppen
dieses Liganden sind auch in Verbindung 10b fehlgeordnet (O3/O3A = 50/50%). Die Bismut-
atome werden von jeweils drei 4-Aminosalicylatoliganden asymmetrisch chelatisierend über
1κ²O,O’-Bindungsmodi mit Bindungslängen von 2.237(2) bis 2.625(2) Å (10a) und 2.238(4) bis
2.608(5) Å (10b) koordiniert. Durch die Koordination einer Aminogruppe an das Bismutatom des
Nachbarmoleküls mit Bindungslängen von 2.846(3) Å (Bi1–N1a, 10a) bzw. 2.838(6) Å (Bi1–N2a,
10b) erfolgt die Dimerbildung. Diese wird von π∙∙∙π-Wechselwirkungen zwischen den Arylringen
der beteiligten 4-Aminosalicylatoliganden begleitet, welche mit ArZentr∙∙∙ArZentr-Abständen von
3.76 Å (10a) und 3.86 Å (10b) sowie Winkeln φZentr von 29.9° (10a) und 32.6° (10b) innerhalb der
π∙∙∙π-Abstände für Benzen-Dimere (3.3–4.0 Å)[286] parallel gestaffelt zueinander angeordnet sind.
Die Liganden, die an der Dimerbildung beteiligt sind, koordinieren darüber hinaus mit dem
SauerstoffatomderHydroxygruppe in ortho-PositionandasbenachbarteBismutatom,woraus ein
μ3-1κ²O,O’:1’κN:1’’κO’’-Bindungsmodus für diesen Liganden resultiert. Dies führt zur Ausbildung
polymerer Ketten aus Bi–O-verknüpften Dimeren mit Bindungslängen von 3.073(2) Å (Bi1–O3b,
10a) und 2.985(4) Å (Bi1–O6b, 10b), die sich entlang der kristallographischen a-Achse erstrecken
(Abb.26c). Entsprechend lässt sich das Koordinationspolymer als alternierende Anordnung
miteinander verbundener {Bi2O2C10N2}- und {Bi2O4C6}-Ringe verstehen.
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(a) (b)
Bi1–N2/Bi1–N3Bi1–O6/Bi1–N2(c)
Abbildung 26. Ausschnitte aus den Koordinationspolymeren in den Kristallstrukturen von [Bi(Hsal4NH2)3 ·
2 Solv]n (10): Dimere Einheiten in (a) [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeNO2]n (10a) und (b) [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeCN]n (10b)
inklusive fehlgeordneten Liganden. Symmetrieoperationen: a = –x, 1–y, 2–z; b = 1–x, 1–y, 2–z; c = 1–x, 1–y, 1–z.
(c) Zweidimensionales Koordinationspolymer von [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeCN]n (10b) unter Hervorhebung einer
Bi–N-verbrückten Kette. DieWasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit halber teilweise nicht dargestellt.
Die Koordinationssphäre der Bismutatome wird durch die Wechselwirkung mit dem
Stickstoffatom eines weiteren Nachbarmoleküls auf eine Gesamtkoordinationszahl von neun
erweitert. Infolge dieser Wechselwirkungen mit einer Bindungslänge von 2.974(4) Å (Bi1–N2c,
10a) bzw. 2.969(5) Å (Bi1–N3c, 10b) werden die polymeren Ketten durch weitere {Bi2O2C10N2}-
Ringe zu einem zweidimensionalen Koordinationspolymer entlang der kristallographischen
ac-Ebene verknüpft (Abb. 26c). Für den daran beteiligten Liganden ergibt sich in Summe
μ2-1κ²O,O’:1’’’κN-Koordination.Die daraus resultierende zentrosymmetrische Anordnung zweier
4-Aminosalicylatoliganden weist mit ArZentr∙∙∙ArZentr-Abständen von 3.80 Å (10a) und 3.70 Å (10b)
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ebenso wie das zuvor beschriebene Dimer π∙∙∙π-Wechselwirkungen zwischen den zueinander
um Winkel φZentr von 29.3° (10a) und 27.6° (10b) versetzten Arylringen auf. Auch zwischen den
nichtverbrückenden Liganden mit N3 (10a) bzw. N1 (10b) zweier polymerer Schichten werden
π∙∙∙π-Wechselwirkungen beobachtet, wodurch es zur Ausbildung eines dreidimensionalen
Netzwerkes kommt. Diese π∙∙∙π-Wechselwirkungen zwischen den Schichten liegen mit
ArZentr∙∙∙ArZentr-Abständen von 3.64/3.38 Å (71/29 %, 10a) und 3.50 Å (10b) nah an bzw. innerhalb der
Summe der van-der-Waals-Radien [ΣrvdW(C∙∙∙C) = 3.40–3.54 Å][136,137] und entsprechen damit
den kürzesten π∙∙∙π-Abständen in den Festkörperstrukturen von [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeNO2]n(10a) und [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeCN]n (10b). Zusätzlich ﬁnden sich intra- und intermolekulare
Tabelle 9. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sowie Donor∙∙∙Akzeptor-Abstände in [Bi(Hsal4NH2)3 ·
2 MeNO2]n (10a) und [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeCN]n (10b).
Bindungslängen / Å
10a 10b
Bi1–O1 2.625(2) Bi1–O7 2.264(3) Bi1–O1 2.513(5) Bi1–O7 2.238(4)
Bi1–O2 2.267(2) Bi1–O8 2.605(3) Bi1–O2 2.287(4) Bi1–O8 2.608(5)
Bi1–O3b 3.073(2) Bi1–N1a 2.846(3) Bi1–O4 2.280(4) Bi1–N2a 2.838(6)
Bi1–O4 2.618(3) Bi1–N2c 2.974(4) Bi1–O5 2.596(4) Bi1–N3c 2.969(5)
Bi1–O5 2.237(2) Bi1–O6b 2.985(4)
Bindungswinkel / °
10a 10b
O1–Bi1–O2 52.86(8) O5–Bi1–O7 80.80(10) O1–Bi1–O2 53.71(15) O6b–Bi1–O7 149.53(15)
O1–Bi1–O3b 60.43(7) O5–Bi1–O8 75.45(10) O1–Bi1–O4 132.42(15) O6b–Bi1–O8 102.24(14)
O1–Bi1–O4 71.29(8) O7–Bi1–O8 53.21(9) O1–Bi1–O5 158.04(19) O7–Bi1–O8 53.23(15)
O1–Bi1–O5 113.14(9) O1–Bi1–N1a 72.23(9) O1–Bi1–O6b 99.59(16) O1–Bi1–N2a 84.51(18)
O1–Bi1–O7 121.68(9) O1–Bi1–N2c 119.69(10) O1–Bi1–O7 86.07(19) O1–Bi1–N3c 64.81(17)
O1–Bi1–O8 170.12(8) O2–Bi1–N1a 79.29(9) O1–Bi1–O8 127.19(17) O2–Bi1–N2a 71.37(16)
O2–Bi1–O3b 110.40(8) O2–Bi1–N2c 151.75(10) O2–Bi1–O4 78.75(15) O2–Bi1–N3c 114.47(16)
O2–Bi1–O4 77.84(9) O3b–Bi1–N1a 63.39(9) O2–Bi1–O5 124.39(14) O4–Bi1–N2a 81.75(16)
O2–Bi1–O5 79.32(9) O3b–Bi1–N2c 78.48(8) O2–Bi1–O6b 129.55(14) O4–Bi1–N3c 152.09(16)
O2–Bi1–O7 77.70(10) O4–Bi1–N1a 143.50(9) O2–Bi1–O7 77.66(16) O5–Bi1–N2a 75.16(17)
O2–Bi1–O8 127.30(9) O4–Bi1–N2c 74.24(9) O2–Bi1–O8 128.19(15) O5–Bi1–N3c 121.08(15)
O3b–Bi1–O4 98.99(8) O5–Bi1–N1a 146.55(10) O4–Bi1–O5 53.27(13) O6b–Bi1–N2a 63.32(15)
O3b–Bi1–O5 149.30(9) O5–Bi1–N2c 80.70(9) O4–Bi1–O6b 113.86(14) O6b–Bi1–N3c 77.71(14)
O3b–Bi1–O7 129.18(9) O7–Bi1–N1a 69.71(10) O4–Bi1–O7 81.60(15) O7–Bi1–N2a 147.11(17)
O3b–Bi1–O8 114.91(8) O7–Bi1–N2c 118.39(10) O4–Bi1–O8 78.76(15) O7–Bi1–N3c 77.84(16)
O4–Bi1–O5 53.37(9) O8–Bi1–N1a 97.92(9) O5–Bi1–O6b 63.96(14) O8–Bi1–N2a 147.98(16)
O4–Bi1–O7 131.08(9) O8–Bi1–N2c 65.32(10) O5–Bi1–O7 115.57(16) O8–Bi1–N3c 73.86(16)
O4–Bi1–O8 118.58(8) O5–Bi1–O8 72.84(14)
Donor∙∙∙Akzeptor-Abstände / Å
10a 10b
O3∙∙∙O1 2.567(3) N1∙∙∙O7a 2.959(4) O3∙∙∙O2 2.587(12) N1∙∙∙O7h 3.166(10)
O3∙∙∙O1b 2.893(3) N1∙∙∙O10d 3.059(5) O3A∙∙∙O1 2.618(16) N2∙∙∙N1A 3.147(12)
O6∙∙∙O4 2.616(4) N1∙∙∙O13e 3.051(5) O6∙∙∙O5 2.535(7) N2∙∙∙N2A 3.079(13)
O9’∙∙∙O7 2.585(11) N2∙∙∙O8c 3.027(5) O6∙∙∙O5b 2.974(7) N3∙∙∙O1c 2.963(8)
O9∙∙∙O8 2.641(6) N2∙∙∙O9’f 3.149(12) O9∙∙∙O8 2.631(7) N3∙∙∙O3f 3.147(12)
N1∙∙∙O3d 3.115(5) N3∙∙∙O6g 3.059(15) N2∙∙∙O6d 3.059(8) N3∙∙∙O4f 3.122(7)
Symmetrieoperationen: a = –x, 1–y, 2–z; b = 1–x, 1–y, 2–z; c = 1–x, 1–y, 1–z; d = –1+x, y, z; e = –1+x, y, 1+z; f = –x, 1–y,
1–z; g = –1+x, –1+y, z; h = –x, –y, 1–z.
72 3 Ergebnisse undDiskussion
Donor∙∙∙Akzeptor-Abstände im Bereich der Summe der van-der-Waals-Radien [Tab. 9,
ΣrvdW(N∙∙∙N) = 3.10–3.32 Å, ΣrvdW(N∙∙∙O) = 3.05–3.21 Å, ΣrvdW(O∙∙∙O) = 3.00–3.10 Å],[136,137] welche
auf Wasserstoffbrückenbindungen sowohl zwischen den Liganden als auch zwischen den
Liganden und Solvatmolekülen hinweisen.
Schema 8. Idealisierte Darstellung von (a) [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 Solv]n (10), (b) [Bi(Hsal)3(H2O)][292] und
(c) [Bi(Hsal)(sal)(H2O)]n.[202] Die Koordination zu benachbarten Molekülen ist in grau dargestellt. Aryleinheiten,
die nicht in die Koordination involviert sind, wurden teilweise abgekürzt. Solvatmoleküle und Wasserstoff-
brückenbindungen sind der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
Der Vergleich des Koordinationspolymers [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 Solv]n (10, KZ 9, Sch. 8a) mit denStrukturen von Bismutsalicylaten ohne zweiten Substituenten am Benzoatoliganden offenbart
einige Unterschiede. Während [Bi(Hsal)3(H2O)][292] (KZ 7 und 8, Sch. 8b) keine polymere
Struktur aufweist, bildet [Bi(Hsal)(sal)(H2O)]n[202] (KZ 7, Sch. 8c) zwar ebenso wie Verbindung
10 ein zweidimensionales Netzwerk im Festkörper aus, allerdings ﬁndet die Verknüpfung der
Salicylatobismut-Einheiten hierbei über verbrückende Phenolat- und Carboxylatgruppen des
dianionischen Liganden statt. Zusätzlich wird die Koordinationssphäre der Bismutatome in
[Bi(Hsal)3(H2O)] und [Bi(Hsal)(sal)(H2O)]n durch Aqualiganden erweitert. In [Bi(Hsal4NH2)3 ·
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2 Solv]n (10) hingegen erfolgt wie auch für [Bi(anth)3 · Solv]n (8, KZ 8) die Ausbildung polymererKetten über die intermolekulare Koordination des ortho-Substituenten am Benzoatoliganden an
das Bismutatom eines benachbarten Dimers. Während in [Bi(anth)3 · Solv]n (8) die Dimerbildungüber verbrückende Carboxylatgruppen erfolgt, wird die Koordinationssphäre der Bismut-
atome in [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 Solv]n (10) durch die Koordination von Aminogruppen abgesättigt.Diese Präferenz wird durch die Lokalisation der Aminogruppen in para-Position sowie π∙∙∙π-
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Ringen begünstigt. Demnach unterbindet die
Gegenwart eines zweiten Substituenten an den Benzoatoliganden die Verbrückung über die
Carboxylatgruppen vollständig und erleichtert die Ausbildung zweidimensionaler Strukturen.
3.2.2.2 Charakterisierungder polynuklearenBismutoxidobenzoate
Wie für die Tris(aminobenzoato)bismut(iii)verbindungen 8–10 beschrieben, wird auch für
Lösungen von [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}] · 6 DMSO (11)
Fluoreszenz beobachtet. Im ATR-IR-Spektrum von Verbindung 11 erscheinen zwei breite Banden
bei 3446 und 3340 cm−1 für die asymmetrische und symmetrische N–H-Valenzschwingung der
Anthranilatoliganden,[323–330] welche entsprechend im IR-Spektrum von [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18-
(dmso)21] · 2 DMSO (12) fehlen (Abb. 27). Banden bei ca. 3000 und 2917 cm−1 in den Spektren
beider Cluster 11 und 12 resultieren aus der asymmetrischen und symmetrischen C–H-Valenz-
schwingung der Methylgruppen am DMSO.[334] Im Bereich von 1650 bis 1500 cm−1 können
für das Anthranilat 11 nur zwei Banden bei 1613 und 1572 cm−1 unterschieden werden. Diese
Banden liegen, wie bereits für die Aminobenzoate 8–10 diskutiert, im Frequenzbereich von
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Abbildung 27. Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20-
(dmso)24}] · 6 DMSO (11), [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] · 2 DMSO (12), Anthranilsäure (Hanth) und Salicylsäure
(H2sal).
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NH2-Scheren-, C=C-Ring- und asymmetrischen Carboxylatstreckschwingungen.[323–330,333] Die
dritte Bande, die für gewöhnlich in diesem Bereich auftritt und meist der Carboxylatstreck-
schwingung zugeordnet wird, scheint mit der breiten Bande bei 1497 cm−1 zusammenzufallen,
welche derC=C-Gerüstschwingung entspricht.[267,328–330,333] FürCluster 12werden imBereich von
1650 bis 1500 cm−1 vier Banden entsprechend der C=C- und asymmetrischen Carboxylatvalenz-
schwingungen sowie bei 1484 cm−1 eine weitere C=C-Ringschwingungsbande detektiert,[331,333,335]
Unterhalb von 1480 cm−1 sind die IR-Spektren der beiden Cluster 11 und 12 nahezu identisch
(Abb. 27). So werden aufgrund der diversen Koordinationsmodi der Nitratoliganden im
Wellenzahlbereich von 1450 bis 1100 cm−1 mehrere breite und sich überlagernde N–O- bzw. NO2-
Valenzbanden mit sehr starken Intensitäten beobachtet, wie sie auch für Bismut(iii)nitrat[336]
und -subnitrat[337] sowie andere Metallnitrate[332,338] beschrieben sind. Sehr intensive und
breite Banden der S=O-Streck- und CH3-Schaukelschwingungen bei 994 und 924 cm−1 (11)
bzw. 1005 und 929 cm−1 (12) sind charakteristisch für DMSO, welches über das Sauerstoffatom
koordiniert.[332,334] Die breiten, sich überlagernden und sehr intensiven Banden im Bereich
um 500 cm−1 sind charakteristisch und eindeutig für die Bi–O-Valenzschwingungen von
Bismutoxidoclustern.[339]
Tabelle 10. Vergleich der kristallographischen Zellparameter von [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45-
(anth)4(NO3)20(dmso)24}] · 6 DMSO(11)und [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] · 2 DMSO(12)mit verwandtenBismut-
oxidonitraten.
Bismutoxidocluster Raum-gruppe






















































[{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}] · 6 DMSO (11) kristallisiert
in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei kristallographisch unabhängigen Clustermolekülen
in der Elementarzelle, die im Folgenden auch als [{11a}{11b}] · 6 DMSO bezeichnet werden
(Abb. 28a). Die asymmetrische Einheit besteht aus den Hälften der beiden zentrosymmetrischen
Cluster 11a und 11b. Die Zellparameter von Verbindung 11 liegen sehr nah an denen des
verwandten Bismutoxidonitrates [{Bi38O45(NO3)24(dmso)26}{Bi38O45(NO3)24(dmso)24}] · 8 DMSO
(C, Tab. 10), welches ebenfalls aus zwei unabhängigen Clustermolekülen zusammengesetzt
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ist.[138] Verbindung 11 weist jedoch zusätzlich zu den 20 Nitrato- und 24 DMSO-Liganden
vier Anthranilate als zweite Art von anionischem Liganden pro Clustermolekül auf. Damit
stellt Verbindung 11 das erste Beispiel für ein Bismutoxidoanthranilat dar. Zusätzlich
beﬁnden sich sechs nichtkoordinierende DMSO-Moleküle als Solvat in der Kristallstruktur.
Eine ähnliche Zusammensetzung wurde für [{Bi38O45(NO3)20(OBz)4(dmso)24}{Bi38O45(NO3)24-
(dmso)26}] · 8 DMSO beschrieben, in welchem eines der beiden zentrosymmetrischen Cluster-
moleküle vier Benzoatoliganden trägt.[199] Obwohl die Cluster 11a und 11b bezüglich der Art und
der Anzahl der koordinierenden Liganden beide die Zusammensetzung [Bi38O45(anth)4(NO3)20-
Abbildung 28. Kristallstruktur von [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}] · 6 DMSO
(11): (a) Die zwei zentrosymmetrischen Bismutoxidocluster [{11a}{11b}] · 6 DMSO innerhalb der triklinen
Elementarzelle. Symmetrieoperationen: a = –x, –y, 1–z; b = 1–x, 1–y, –z. (b) Koordinationsmodi der Nitrato- und
Anthranilatoliganden am Kern von Cluster 11b, welcher der Übersichtlichkeit halber ohne DMSO-Liganden
dargestellt ist. (c) Packung der Cluster 11a und 11b in alternierenden Schichten im Festkörper. Wasserstoffatome
sind der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
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(dmso)24] aufweisen, unterscheiden sie sich in den Koordinationsmodi der Liganden und den
dazugehörigen Bi–O-Bindungslängen (Abb. 28b, Tab. 11 auf S. 79).
Abbildung 29. Kristallstruktur von [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] · 2 DMSO (12): (a) Darstellung der fehl-
geordneten Molekül- und Kernstruktur unter Hervorhebung der Besetzungsfaktoren (BF) und fehlgeordneten
Atompaare im Bismutoxidokern. Symmetrieoperationen: a = 1–x, y, 11/2–z; b = 1–x, 2–y, 1–z; c = x, 2–y, 1/2+z. (b) Die
beiden Enantiomere E1 und E2 von Cluster 12a (BF ≥ 50%) in der monoklinen Elementarzelle. (c) Packung der
Cluster 12a im Festkörper. Die Fehlordnung der Salicylatoliganden in Cluster 12a und Wasserstoffatome sind der
Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
[Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] · 2 DMSO (12) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
C2/c, wobei die Zellabmessungen denen des verwandten Bismutoxidonitrates [Bi38O45(NO3)20-
(dmso)28](NO3)4 · 4 DMSO (D) ähneln (Tab. 10 auf S. 74).[138,197] Neben den 18 Nitrato- und
21DMSO-LigandenkoordinierenanVerbindung 12noch sechsSalicylatoliganden.Obwohl bereits
mehrere Bismutoxidosalicylate beschrieben wurden (Tab. 3–5 ab S. 23, Kap. 2.2.2), darunter
tetra-[63] und nonanukleare[64] sowie 22-[72,177,178,201] und 38-kernige Spezies,[64,72,177,178,201,202,204]
stellt Verbindung 12 das erste salicylatosubstituierte Bismutoxidonitrat dar. Darüber hinaus
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ﬁnden sich zwei nichtkoordinierende DMSO-Solvatmoleküle in der Kristallstruktur von Cluster
12. Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur bildet auch hier die Hälfte eines Moleküls,
wobei eine Fehlordnung der Kernstruktur und Liganden beobachtet wird (Abb. 29a).19 Ein
vollständiges Clustermolekül lässt sich aus der Drehung der asymmetrischen Einheit um 180°
erzeugen. Damit weist das Salicylat 12 im Gegensatz zu den Anthranilaten 11a und 11b sowie
denmeisten anderen bekannten 38-kernigen Bismutoxidoclustern, die für gewöhnlich entweder
ein Inversionszentrum oder keine Symmetrieelemente besitzen (Kap. 2.2.3), eine C2-Achse auf
(Abb. 30). Diese C2-Symmetrie besteht unabhängig von der Fehlordnung der Struktur und führt
zur Chiralität eines Moleküls 12 (Abb. 31 auf S. 81). Damit stellt das Salicylat 12 den ersten
38-kernigen Bismutoxidocluster mit Rotationssymmetrie dar. Dabei beﬁnden sich, wie auch
für die chiralen Cluster [Bi38O45(Hsal)22(OH)2(dmso)16.5] ·DMSO ·H2O,[201] [Bi38O45(Hsal)22(OMc)2-
(dmso)15(H2O)] ·DMSO ·2 H2O[178,204] und [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O[122,130]
beschrieben, beide Enantiomere 12-E1 und 12-E2 in der Festkörperstruktur (Abb. 29b). Wird
das Salicylat 12 in Abhängigkeit der Besetzungsfaktoren (BF) der fehlgeordneten Kern- und
Ligandenatome betrachtet, ergeben sich für die Struktur mit höherer (12a, BF ≥ 50%, Abb. 29b
und 29c) und die Struktur mit geringerer Besetzungswahrscheinlichkeit (12b, BF ≤ 50%)
unterschiedliche Koordinationsmodi und Bindungslängen (Tab. 11 auf S. 79).
Das grundlegende Strukturmotiv, das für die Cluster [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}-
{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}] · 6 DMSO (11) und [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] · 2 DMSO (12)
beobachtet wird, ist typisch und gleichartig zu anderen zuvor beschriebenen Bismutoxido-
clustern (Kap. 2.2.3). Die [Bi38O45]24+-Kerne werden jeweils durch eine zentrale oktaedrische
[Bi6O9]-Einheit, die von zwölf kantenverknüpften [Bi6O8–x]2(1+x)+-Oktaedern umgeben ist,
geformt. Aus dieser Anordnung resultiert ein nahezu flächenzentriertes kubisches Bismut-
atomteilgitter, welches dem in den Kristallstrukturen von kubischem δ-Bi2O3 und tetragonalem
β-Bi2O3 ähnelt. In der kubischen Packung der Bismutatome beider Cluster von Verbindung 11
werden die Tetraederlücken von 14 μ3- und 30 μ4-verbrückenden Sauerstoffatomen besetzt. Die
Bi–O-Bindungslängen im Kern variieren von 2.081(12) bis 3.078(13) Å (11a) bzw. von 2.061(12)
bis 3.121(16) Å (11b). Die resultierenden Bi–μ3-/μ4-O–Bi-Bindungswinkel der Bismutoxidokerne
betragen 84.4(5) bis 137.3(6)° (11a) und 85.9(5) bis 138.7(7)° (11b). Für Verbindung 12 ﬁnden sich
aufgrund der Fehlordnung des Bismut-Sauerstoff-Gerüstes je nach betrachteten Besetzungs-
faktoren entweder zwölf μ3-und 32 μ4-koordinierende (12a) oder zehn μ3-und 34 μ4-verbrückende
Sauerstoffatome (12b). DabeiwerdenBi–O-Bindungslängen von 2.040(14) Å (12a) bzw. 2.024(10) Å
(12b) bis 3.042(9) Å sowie Bi–μ3-/μ4-O–Bi-Winkel von 89.4(3) bis 136.6(8)° (12a) und 88.4(3) bis
133.3(4)° (12b) beobachtet. Jeweils ein μ6-Sauerstoffatom ist in der Oktaederlücke der zentralen
[Bi6O9]-Einheit lokalisiert. Dieses bildet das Inversionszentrum der Bismutoxidoanthranilate
und weist in diesen Bi–μ6-O-Abstände von 2.6153(9) (11a) und 2.6268(9) Å (11b) zu den apikalen
Bismutatomen der Zentraleinheit auf. In der Struktur des Salicylates 12 beﬁndet sich das
μ6-Sauerstoffatom auf der C2-Achse und ist mit Bi–O-Abständen von 2.287(13) und 2.869(14) Å
19 Fehlordnung im Bismutoxidokern: Bi15/Bi5’ = 67.56/32.44 %, Bi17/Bi7’ = 56.32/43.68%, Bi18/Bi8’ = 58.66/41.34 %,
Bi20/Bi2’ = 36.08/63.92 %; O8/O8’ = 60.51/39.49 %, O20/O20’ = 66.81/33.19 %. Fehlordnung der Salicylatoliganden:
(O7K–O9K, C15–C21) = 50%, (O10K-O12K, C22, C24–C28) = 50%. Teilbesetzung und Fehlordnung der Nitrato-
liganden: (N3, O7N–O9N) = 50%, (N8, O22N–O24N) = 50%, (N9, O25N–O27N)/(N9’, O25’–O27’) = 38.06/61.94 %. Teil-
besetzung und Fehlordnung der DMSO-Liganden: (S1, O1S, C1S, C2S) = 50%, (S3, O3S, C5S, C6S)/(S3’, O3S’, C5S’,
C6S’) = 46.05/53.95 %, (S4, O4S, C7S, C8S) = 50%, S9/S9’ = 38.06/61.94 %, (S14, O14S, C27S, C28S) = 50%.
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zu den apikalen Bismutatomen, welche ebenfalls auf der C2-Achse sitzen, nicht genau mittig
in dem Bismutoxidokern platziert. Der Abstand zwischen dem μ6-Sauerstoffatom und dem
Mittelpunkt des Zentraloktaeders beträgt 0.20 Å. Eine Abweichung ähnlicher Größenordnung
von 0.21 Å wird für das zentrale Sauerstoffatom in dem chiralen Bismutoxidokern von [Bi38O45-
(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO· 5 H2O (B) beobachtet.[130] Da sich das μ6-Sauerstoffatom des
Salicylates 12 damit nicht in der Äquatorialebene des Oktaeders beﬁndet, weist es Bi–μ6-O–Bi-
Winkel von 171.2(6) und 174.8(6)° zwischen den diagonal zueinander positionierten äquatorialen
Bismutatomen auf. Für die zentrosymmetrischen Cluster 11a und 11b betragen diese Winkel
hingegen 180°. Insgesamt ergeben sich für die zentralen Sauerstoffatome Bi–μ6-O–Bi-Winkel









Abbildung 30. Darstellung der Symmetrieelemente (SE) und -operationen (SO) in [{Bi38O45(anth)4(NO3)20-
(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}] · 6 DMSO ([{11a}{11b}] · 6 DMSO)und [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] ·
2 DMSO (12). (a) DieHälften des zentrosymmetrischen Clusters 11a (a = –x, –y, 1–z) lassen sich durch Inversion am
Inversionszentrum i ineinander überführen, wobei das Ergebnis dem einer zweizähligen Drehspiegelung S2 und
somit einer Punktspiegelung am Schnittpunkt der zweizähligen Drehachse C2 und der dazu senkrecht liegenden
Spiegelebene σh entspricht. (b) Die Hälften des rotationssymmetrischen Clusters 12b (BF ≤ 50%, a = 1–x, y, 11/2–z)
kommen durch Drehung um die zweizählige Drehachse C2 zur Deckung. Nitrato- und DMSO-Liganden sowie
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Über den Vergleich der Atompositionen durch die Superposition der Kernstrukturen der
Cluster 11a und 11b wurden gewichtete mittlere Standardabweichungen (wRMSD) von 0.25
und 0.38 Å für das Bismut- bzw. Sauerstoffatomteilgitter ermittelt. Damit weisen die beiden
Kerne zueinander vergleichsweise große Abweichungen auf. Normalerweise unterscheiden
sich die Kerne von zentrosymmetrischen Bismutoxidoclustern, die mit zwei kristallographisch
unabhängigenMolekülen kristallisieren, nur geringfügig.DieKerne in [{Bi38O45(NO3)24(dmso)26}-
{Bi38O45(NO3)24(dmso)24}] · 8 DMSO (C) oder [{Bi38O45(NO3)12(OH)2(OpTs)8(dmso)26}(NO3)2{Bi38O45-
(NO3)12(OH)2(OpTs)8(dmso)24}(NO3)2] · 6 DMSO ·2 H2O weisen z. B. wRMSD(Bi)- und wRMSD(O)-
Werte von nur 0.08 und 0.14 Å bzw. 0.02 und 0.03 Å auf.[130] Die Abstände der einzelnen
Bismutatompositionen der Kerne 11a und 11b reichen von 0.07 bis 0.67 Å. Während die
μ6-Sauerstoffatomeauf demInversionszentrum identischeAtompositionen einnehmen, ergeben
sich für die restlichen Sauerstoffatompositionen größere Abweichungen von 0.04 bis 0.89 Å. Die
Abweichung des gesamten Bismut-Sauerstoff-Gitters zwischen den Bismutoxidokernen beider
Cluster 11a und 11b beträgt 0.35 Å. Dies spiegelt den Einfluss der Ligandensphäre beider Cluster
wider. Während die beiden unabhängigen Moleküle in Verbindung C jeweils 24 Nitratoliganden,
die mit Bi–O-Bindungslängen unter 3.0 Å koordinieren, aufweisen,[130,138] zeigen die Cluster 11a
und 11b untereinander eine Größere Varianz an Koordinationsmodi und Bindungslängen der
Nitrato- und Anthranilatoliganden, was Verzerrungen in den Bismutoxidogerüsten begünstigt.
Diese Unterschiede in der Koordination von Nitrato- und Benzoatoliganden spiegeln sich auch
imVergleich der Kernstrukturen 11a und 12a-E1wider, deren Überlagerung einenwRMSD(Bi–O)-
Wert von0.36 Åergibt.DiePositionenderBismutatomevariierenum0.02bis0.74 Åundbetragen
imgewichtetenMittel 0.28 Å.Weitaus größereUnterschiede zwischen denKernen 11a und 12a-E1
ergeben sich für die Sauerstoffatompositionen, deren Abweichungen von 0.02 bis 1.05 Å reichen
und einen wRMSD(O)-Wert von 0.40 Å zur Folge haben.
Die Enantiomere 12-E1 und 12-E2 lassen sich nur durch Spiegelung ineinander überführen
(Abb. 31). Bereits die beiden fehlgeordneten Cluster 12a und 12b weisen untereinander einen
wRMSD(Bi–O)-Wert von 0.28 Å und einen wRMSD(O)-Wert von 0.29 Å auf, während die Bismut-
atompositionen im Mittel um 0.25 Å abweichen. Unter Einbezug der Enantiomerie ergeben
sich noch größere Abweichungen zwischen den Kernen 12a-E1 und 12b-E2 [wRMSD(Bi) = 0.25 Å,
wRMSD(O) = 0.34 Å, wRMSD(Bi–O) = 0.31 Å] sowie 12b-E1 und 12b-E2 [wRMSD(Bi) = 0.29 Å,
wRMSD(O) = 0.32 Å, wRMSD(Bi–O) = 0.32 Å]. Diese Unterschiede zwischen den Clusterkernen
fallen etwas geringer aus als für die Anthranilate 11a und 11b beobachtet. Die geringsten
Abweichungen werden zwischen den Enantiomeren 12a-E1 und 12a-E2 der wahrscheinlicheren
Kernstruktur (BF ≥ 50%) bestimmt. So betragen die Abstände zwischen den Bismutatom-
positionen 0.01 bis 0.64 Å, wobei die Bismutatome Bi12 und Bi13 identische Positionen auf der
C2-Achse einnehmen. Im Mittel unterscheiden sich die Bismutatomteilgitter um 0.19 Å. Neben
dem Atom O12 auf der C2-Achse, dessen Position für beide Enantiomere 12a-E1 und 12a-E2
identisch ist, weisen die weiteren Sauerstoffatome Abweichungen zwischen 0.01 und 0.38 Å
auf. Der wRMSD(O)-Wert beträgt 0.16 Å für das Sauerstoffuntergitter. In Summe resultiert
eine gewichtete mittlere Standardabweichung von 0.18 Å für das gesamte Bismut-Sauerstoff-
Gerüst. Ungeachtet der Fehlordnung der Bismutatome in den Kernen und unter Ausschluss
der fehlgeordneten Sauerstoffatome, die bei der Superposition keine Entsprechung ﬁnden (O8’,
O8’a) resultieren aus der Überlagerung der beiden Enantiomere 12-E1 und 12-E2 Abweichungen
von 0.30 und 0.17 Å für die Teilgitter der Bismut- und Sauerstoffatome sowie von 0.25 Å für
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das gesamte Bismutoxidogerüst. Damit unterscheiden sich die Enantiomere in Salicylat 12 in
geringeremMaße als die Enantiomere in [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO · 5H2O (B), für
das eine gesamte mittlere Abweichung der Atompositionen von 0.31 Å angegeben wird.[130] Die
kleineren wRMSD-Werte zwischen den Kernen 12a-E1 und 12a-E2 sowie die wahrscheinlichere
Besetzung der fehlgeordneten Atome in diesen Kernen (BF ≥ 50%) deuten darauf hin, dass die
Enantiomere mit geringeren Unterschieden bevorzugt kristallisieren.
Abbildung 31.Darstellung und Superposition der chiralen Bismutoxidokerne in [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] ·
2 DMSO (12) in Abhängigkeit der Fehlordnung und unter Angabe der gewichteten mittleren Standard-
abweichungen (wRMSD) der Atompositionen zwischen den Enantiomeren.
In allen vier Clustern 11a, 11b, 12a und 12bwerden acht Bismutatome ausschließlich von Sauer-
stoffatomen des [Bi38O45]24+-Kerns koordiniert. An die restlichen 30 Bismutatome sind zusätzlich
Benzoato-, Nitrato- und DMSO-Liganden gebunden (Tab. 11 auf S. 79), um die Koordinations-
sphäredesBismutsabzusättigen.Dabei koordinierensowohldie vierAnthranilatoliganden inden
Clustern 11a [Bi–O = 2.538(13)–2.952(15) Å] und 11b [Bi–O = 2.591(15)–3.033(16) Å] als auchdie sechs
Salicylatoliganden inVerbindung 12 [Bi–O = 2.651(16)–3.00(3) Å] über μ4-1κO:2κO:3κO’:4κO’-Modi
an jeweils vier Bismutatome. Zwei Salicylate in Verbindung 12 beﬁnden sich auf der C2-Achse des
Moleküls, wodurch sie aufgrund ihrer räumlichen Neigung und asymmetrischen Verbrückung
eine Fehlordnung aufweisen. Die Anordnung der sechs Salicylatoliganden zueinander auf der
Oberfläche des Clusters 12 lässt sich als oktaedrisch beschreiben, während die Anthranilate der
Cluster 11a und 11b jeweils quadratisch planar zueinander positioniert sind. Für die Nitrato-
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ligandenwerdendiverseKoordinationsmodimit Bi–O-Bindungslängen von 2.589(14) bis 3.14(2) Å
und 2.67(2) bis 3.12(2) Å für die Anthranilate 11a und 11b sowie von 2.678(15) bis 3.14(2) Å bzw.
3.12(2) Å für die Cluster 12a und 12b beobachtet, wobei zweifach verbrückende Bindungsmotive
überwiegen (Tab. 11 auf S. 79). Bi–O-Bindungen im Längenbereich von 2.611(13) bis 3.10(2) Å (11a)
und 2.550(14) bis 3.116(15) Å (11b) sowie von 2.62(2) bis 3.069(12) Å (12a) und 2.65(2) bis 3.12(3) Å (12b)
ergeben sich aus der Koordination der DMSO-Liganden über die Sauerstoffatome. Auch diese
Liganden koordinieren vorwiegend zweifach verbrückend.
Abbildung 32. Darstellung ausgewählter Koordinationsgeometrien an den Bismutatomen von (a) [{Bi38O45-
(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}] · 6 DMSO (11) und (b) [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] ·
2 DMSO (12) unter Angabe der zugehörigen Bindungslängen in Å undKoordinationszahlen in eckigenKlammern.
Aus den vielfältigen Bindungsmotiven der Liganden ergeben sich Koordinationszahlen von
fünf bis neun für die Bismutatome (Abb. 32). Für die Anthranilate 11a (KZ = 5, 7–9) und 11b
(KZ = 6–9) werden die primären Bi–O-Bindungslängen im Bereich von 2.087(12) bis 2.428(13) Å
bzw. von 2.061(12) bis 2.411(13) Å und die sekundären Bi–O-Bindungen für einen Längenbereich
von 2.471(12) bis 3.14(2) Å bzw. 2.467(13) bis 3.12(2) Å postuliert. Daraus lassen sich verschiedene
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Koordinationspolyeder für die einzelnen Bismutatome ableiten: trigonale [3+x]- (11a: x = 2,
4–6; 11b: x = 4–6) und quadratische [4+x]-Pseudopyramiden (11a: x = 1, 3; 11b: x = 2, 3), die von
einer variierenden Anzahl x an Sauerstoffatomen überkappt werden. Dabei überwiegt für
Cluster 11a die [3+5]- und für Cluster 11b die [3+4]-Koordination. Zusätzlich wird für beide
Moleküle [2+7]-Koordination beobachtet. Diese Koordinationsgeometrien sind aufgrund des
stereochemisch aktiven Elektronenpaares des Bismuts, welches sich nicht an den Bindungen
beteiligt, verzerrt. Die Valenzzahl bzw. Summe der Bindungsvalenzen, mit welcher sich nach
der Bindungsvalenzmethode die Oxidationszahl eines Atoms abschätzen lässt,[340,341] variiert
von 2.58 (Bi14, [2+7]-Koordination) bis 3.33 (Bi19, [3+5]-Koordination) für die Bismutatome in
Cluster 11a sowie von 2.57 (Bi33, [2+7]-Koordination) bis 3.46 (Bi35, [3+4]-Koordination) für
die Bismutatome in Cluster 11b. In den Salicylaten 12a und 12b liegen die primären Bi–O-
Bindungslängen zwischen 2.040(14) bzw. 2.024(14) und 2.485(9) Å,währenddie sekundärenBi–O-
Bindungsabstände von 2.558(8) bis 3.14(2) Å bzw. von 2.52(2) bis 3.12(3) Å reichen. Aufgrund der
Teilbesetzung einiger Liganden können 22 Bismutatome in Cluster 12a und 20 Bismutatome
in Cluster 12b mit variierenden Koordinationszahlen und -geometrien beschrieben werden, je
nachdem, ob die Liganden mit einer Besetzungswahrscheinlichkeit von 50% als gegenwärtig
betrachtet werden oder nicht. Ausgehend von der jeweils höchsten möglichen Koordinations-
zahl (12a und 12b: KZ = 6–9) entsprechen die Geometrien der Bismutatome x-fach überkappten,
verzerrten [3+x]- (12a: x = 4–6, 12b: x = 3–6) und [4+x]-Pseudopyramiden (12a: x = 2–5, 12a: x = 2, 4,
5) mit trigonaler bzw. quadratischer Basis. Die [3+5]-Koordination stellt dabei die vorwiegende
Bindungssituation der Bismutatome in Cluster 12a dar, während für Cluster 12b [3+4]- und [3+5]-
Geometrien überwiegen. Zudemwird eine [5+4]-Geometrie für ein Bismutatom auf der C2-Achse
innerhalb der Kerne 12a und 12b beobachtet.Werden alle jeweils möglichen Koordinationszahlen
eines Bismutatoms (12a und 12b: KZ = 5–9) anteilig betrachtet, ﬁnden sich auch weniger oft
überkappte [3+x]- (12a und 12b: x = 2–6) und [4+x]-Polyeder (12a und 12b: x = 2–5) wieder, wobei
die [3+4]-Koordination in beiden Clustern am häuﬁgsten auftritt. Die berechneten Valenzzahlen
reichen von 2.58 (12a und 12b, Bi13, [4+5]-Koordination) bis 3.68 (12a, Bi9, [3+5]-Koordination)
und 3.70 (12b, Bi3, [3+6]-Koordination), wenn nur die höchstemögliche Koordination der Bismut-
atome berücksichtigt wird. Werden weitere Koordinationsmöglichkeiten eines Bismutatoms
anteilig einbezogen, ergeben sichValenzzahlenbis 3.48 (12a, Bi9, [3+x]-Koordination,x = 2–5)und
3.62 (12b, Bi3, [3+x]-Koordination, x = 5, 6).
Die Cluster 11a und 11b sind jeweils in Schichten angeordnet, die sich entlang der
kristallographischen ab-Ebene erstrecken und in c-Richtung alternieren (Abb. 33), wie es
auch für die beiden kristallographisch unabhängigen Cluster in [{Bi38O45(NO3)24(dmso)26}-
{Bi38O45(NO3)24(dmso)24}] · 8 DMSO (C) beobachtet wird.[138] Auch für Verbindung 12 (Abb. B.1)
sowie das strukturell verwandte [Bi38O45(NO3)20(dmso)28](NO3)4 · 4 DMSO (D)[130,138,197] ﬁndet
sich eine Anordnung in Schichten. Die schichtenartige Packung der kugelförmigen Cluster-
moleküle im Festkörper ist typisch für Bismutoxidocluster hoher Nuklearität und spiegelt sich
in sehr intensiven Reflexen im Kleinwinkelbereich der Pulverröntgendiffraktogramme wider
(Abb. 34).[130] Demnach ergeben sich für die Verbindungen 11 und 12 ähnliche Reflexlagen und
-strukturen in den unter Annahme von Cu-Kα-Strahlung aus den Einkristallröntgenstruktur-
analysen simulierten Pulverröntgendiffraktogrammen, wie sie auch für die Nitrate C und D
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bestimmt wurden.20 Der Hauptreflex (Irel = 100%) für Cluster 11 erscheint bei einem 2θ-Wert
von 5.351° und entspricht der [0 1 1]-Netzebenenschar mit einem Netzebenenabstand d von
16.501 Å. Daneben ﬁnden sich weitere Reflexe bei 2θ-Werten (d, [h k l]) von 5.892° (14.989 Å,
[0 1 1]), 6.150° (14.361 Å, [1 0 1]) und 6.459° (13.673 Å, [1 1 2]). Die [1 1 1]- und [1 1 1]-Netzebenen in der
Festkörperstruktur von Cluster 12 erzeugen Reflexe bei 5.289° (Irel = 100%, 16.697 Å) und 5.388°
(16.390 Å). Weitere Reflexe ergeben sich bei Winkeln von 6.053° (14.589 Å, [0 0 2]) und 6.429°
(13.737 Å, [0 2 0]). Die Gitterebenen verlaufen dabei durch dieMitte der Clustermoleküle (Abb. 34)
und weisen untereinander Abstände d auf, die etwas über den theoretischen Durchmessern
der {Bi38O45}-Kerne ohne Liganden (11a, 11b und 12: dmax = 12.3 Å) liegen, aber kleiner als die
theoretischenDurchmesser derCluster inklusive Liganden (11a: dmax = 23.8 Å, 11b: dmax = 23.4 Å, 12:
dmax = 24.0 Å) sind.[130] Ausder schichtweisenStapelungderCluster undderAbfolgederSchichten
Abbildung 33. Packung der Cluster 11a und 11b in der Festkörperstruktur von [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}-
{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}] · 6 DMSO (11) unter Hervorhebung der Schichten einer dichten Packung. Die
Clusterperipherie ist der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
20 [{Bi38O45(NO3)24(dmso)26}{Bi38O45(NO3)24(dmso)24}] · 8 DMSO (C, aus CCDC876651 simuliert): 2θ (d, [h k l]) = 5.249°
(Irel = 100%, 16.822 Å, [1 0 1]), 5.417° (16.300 Å, [0 1 1]), 5.923° (14.911 Å, [0 1 1]), 6.198° (14.248 Å, [1 0 1]). [Bi38O45(NO3)20-
(dmso)28](NO3)4 · 4 DMSO (D, aus CCDC802053 simuliert): 2θ (d, [h k l]) = 5.231° (Irel = 100%, 16.879 Å, [1 1 1]), 5.390°
(16.383 Å, [1 0 1]), 5.962° (14.812 Å, [2 0 0]), 6.070° (14.548 Å, [0 0 2]), 6.361° (13.883 Å, [0 2 0]).
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im Festkörper ergibt sich eine Anordnung, die sich als eine verzerrte dichte Kugelpackung
verstehen lässt (Abb. 33 und B.1).
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Abbildung 34. Vergleich der unter Annahme von Cu-Kα-Strahlung aus den Einkristallröntgenstrukturanalysen
simulierten Pulverröntgendiffraktogramme von [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20-
(dmso)24}] · 6 DMSO (11), [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] · 2 DMSO (12), [{Bi38O45(NO3)24(dmso)26}{Bi38O45-
(NO3)24(dmso)24}] · 8 DMSO (C)[130] und [Bi38O45(NO3)20(dmso)28](NO3)4 · 4 DMSO (D)[130] sowie Darstellung
der [1 1 1]-Netzebenen in der Festkörperstruktur von Cluster 12a (BF ≥ 50%), wobei die Clusterperipherie der
Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt ist.
3.2.3 Untersuchungen zur Synthese von4-Vinylphenylbismutsalicylaten
Das [{Bis(4-vinylphenyl)bismutanyl}oxy]diphenylphosphanoxid, [St2Bi(O2PPh2)],[248] stellt die
einzige bislang beschriebene 4-Vinylphenylbismutverbindung mit organischem Säurerest dar.
Dieses ist durch die Acidolyse von BiSt3 (2) mit Diphenylphosphinsäure zugänglich und birgt
zusätzlich zu der bakteriziden Wirkung von Bismutphosphinaten[248] das Potential durch
Polymerisation kovalent an organische Matrices gebunden zu werden. Derartige Verbindungen
stellen vielversprechende röntgenopake Präkursoren für Zahn- und Knochenzemente dar,
deren antimikrobielle Aktivität Infektionen und die Abstoßung der Füllstoffe oder Implantate
eindämmen könnte. Damit Bismutsubsalicylat als Röntgenkontrastmittel in vertebroplastischen
Knochenzementen bereits gute Ergebnisse erzielt wurden,[120] bietet sich daher die Synthese von
4-Vinylphenylbismutsalicylaten an.
In Analogie zur Synthese heteroleptischer Phenylbismutsalicylate und -anthranilate des Typs
[PhBiL2][291] wurde zunächst die Acidolyse von BiSt3 (2) mit Salicylsäure in stöchiometrischen
Verhältnissen von 1 : 1 und 1 : 2 untersucht. Dabei führen die Reaktionen in Ethanol, Toluen,
THF und Chloroform bei Raumtemperatur, wie sich anhand der 1H-NMR-Spektren der dabei
gewonnenen Produkte zeigt, in allen Fällen zu Trisalicylatobismut, Bi(Hsal)3. In Diethylether
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wird keine Reaktion beobachtet und die Edukte zurückgewonnen. Für alle Reaktionen werden
die gewünschten Produkte St2Bi(Hsal) und StBi(Hsal)2 maximal in Spuren neben Bi(Hsal)3
bzw. den Ausgangsstoffen beobachtet. Wird die 1 : 1-Reaktion unter vierstündigem Rückfluss in
Methanol durchgeführt, so kristallisiert BiSt3 (2) aus der abgekühlten Lösung aus, während nach
der Entfernung des Lösemittels von den Reaktionslösungen der 1 : 2-Reaktionen Gemische aus
St2Bi(Hsal) und StBi(Hsal)2 in 1H-NMR-Verhältnissen von ca. 0.2 : 1 verbleiben, die sich durch
Waschen oder Umfällen nicht aufreinigen lassen.
Die lösemittelfreie Umsetzung bei erhöhten Temperaturen, wie sie z. B. für die Synthese
des heteroleptischen 4-Nitrobenzoates PhBi(O2CC6H4-4-NO2)2 beschrieben wird,[290] stellt eine
alternative Syntheseroute dar, um Redistributionsreaktionen oder das Ausfallen des schwerer
löslichen Bi(Hsal)3 zu vermeiden. Derartige Reaktionen lassen sich anhand thermischer
Messungen verfolgen. Daher wurden DSC- und TGA-Untersuchungen für Gemische von BiSt3
(2) mit einem oder zwei Äquivalenten Salicylsäure durchgeführt (Abb. 35). Für beide Gemische
werden nach dem Aufschmelzen von BiSt3 (2) bei 74 °C exotherme Prozesse in den DSC-
Thermogrammen beobachtet, die für BiSt3 (2) und Salicylsäure nicht auftreten und von der
Reaktion des Arylbismutans mit der Benzoesäure unter Freisetzung des Arens herrühren.[290]
Da für die Gemische 2/H2sal in den DSC-Untersuchungen kein Aufschmelzen der Salicylsäure
bei 159 °C beobachtet wird, kann angenommen werden, dass diese vollständig umgesetzt wird.
Für die entsprechenden Reaktionstemperaturen von über 74 °C wird in den TGA-Analysen ein
Gewichtsverlust detektiert. Im Gegensatz zu den thermischen Umsetzungen von BiPh3 (1), in
denen stöchiometrische Mengen an Benzen freigesetzt werden,[290] stimmen die Masseverluste
für die Reaktionen von BiSt3 (2) mit Salicylsäure allerdings nicht mit der stöchiometrischen
Freisetzung von Styren überein. So entsprechen die Zersetzungsstufen in denThermogrammen
in etwa 1.5 Äquivalenten Styren oder einem Äquivalent Salicylsäure, was indiziert, dass auch die
thermischen Reaktionen nicht stöchiometrisch verlaufen.
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Abbildung35.Thermogrammezur thermischenReaktion vonBiSt3 (2)mit Salicylsäure (H2sal). (a)Differenzkalori-
metrische Analysen. (b) Thermogravimetrische Analysen.
Zur Veriﬁzierung wurden Reaktionen bei 85 °C und mit Reaktionszeiten von 10, 20, 40 und
60 Minuten in vacuo durchgeführt. Dabei wird wie erwartet nach dem Schmelzen von BiSt3 (2)
die Kondensation von Styren am oberen Kolbenrand beobachtet. Nach dem Abkühlen wurden
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die Produkte mit Diethylether gewaschen, um verbliebene Edukte bzw. Styren zu entfernen.
Dennoch werden unabhängig von der jeweiligen Reaktionszeit und dem eingesetzten 2/H2sal-
Verhältnis Gemische von St2Bi(Hsal), StBi(Hsal)2, BiSt3 (2) und Styren erhalten. Mit verlängerten
Reaktionszeiten verschiebt sich das Produktverhältnis zugunsten von St2Bi(Hsal). So liegen
St2Bi(Hsal) und StBi(Hsal)2 nach der zehnminütigen 1 : 1-Reaktion von BiSt3 (2) mit Salicyl-
säure in einem 1H-NMR-Verhältnis von 1 : 1.24 vor. Nach 40 und 60 Minuten werden hingegen
Verhältnisse von 1 : 0.83 bzw. 1 : 0.85 beobachtet. Für die 1 : 2-Umsetzung werden St2Bi(Hsal)
und StBi(Hsal)2 nach zehn Minuten Reaktionszeit in einem Verhältnis von 1 : 2.96 erhalten,
während nach 60 Minuten der Anteil an StBi(Hsal)2 mit 1 : 1.63 ebenfalls geringer ausfällt
(Abb. 36). Dies deutet darauf hin, dass sich während der lösemittelfreien Reaktionen zunächst
das disubstituierte 4-Vinylphenylbismutsalicylat StBi(Hsal)2 bildet, welches dann mit weiterem
BiSt3 (2) zu St2Bi(Hsal) redistributiert. Da die dabei erhaltenen Produktgemische zudem nicht
vollständig in DMSO löslich sind, können Polymerisationsreaktionen während der thermischen
Umsetzungen nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 36. 1H-NMR-Spektren (d6-DMSO) der Produkte aus den lösemittelfreien 1 : 2-Reaktionen von BiSt3 (2)
mit Salicylsäure (H2sal) bei 85 °C unter Angabe der 1H-NMR-Verhältnisse von St2Bi(Hsal) (Signale B) zu StBi(Hsal)2
(Signale C).
Die solvensvermittelten und -freien Reaktionen offenbaren damit ein im Vergleich zu BiPh3
(1) abweichendes Reaktionsverhalten für BiSt3 (2) und bestätigen so die Vermutung, dass
für 4-Vinylphenylbismutane eine noch schwächere Bi–C-Bindung als für die Phenylderivate
zu erwarten ist.[116] Während für BiPh3 (1) zumeist glatt ablaufende Reaktionen mit einem
stöchiometrischen Austausch der Phenylsubstituenten stattﬁnden,[74–77,79–81,290,291] wird für die
Umsetzungen vonBiSt3 (2) mit Salicylsäure folglich ein vollständiger Austausch aller drei 4-Vinyl-
phenylsubstituentenbeobachtet oder es kommtaufgrundeiner erhöhtenRedistributionsneigung
zur Bildung von Produktgemischen verschieden substituierter Spezies.
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Eine alternative Route zur Synthese heteroleptischer Arylbismutverbindungen besteht in der
Salzmetathese von Halogen(aryl)bismutanen mit Metallsalzen organischer Säuren, wie es z. B.
für die Darstellung von [PhBi(O3S-2-Py)2]n ausgehend von PhBiCl2 und Silber-2-pyridinsulfonatbeschrieben wird.[78] Zu diesem Zweck wurde St2BiCl (4) zunächst mit einem Äquivalent
Natriumsalicylat (NaHsal) sowie in weiteren Ansätzen mit einem Äquivalent Silbersalicylat
(AgHsal) umgesetzt. Dabei werden sowohl aus THF (Na/AgHsal) als auch aus Methanol
(Na/AgHsal) und Toluen (AgHsal) erneut Gemische von St2Bi(Hsal) und StBi(Hsal)2 erhalten.
Im Gegensatz dazu entsteht bei der Reaktion von St2BiCl (4) mit Silbersalicylat in Chloroform
das zweifach substituierte Produkt StBi(Hsal)2, welches nach dem Einengen des Filtrates der
Reaktionslösung und Waschen mit n-Hexan als Rohprodukt isoliert wurde. Die Entstehung
des Disalicylates weist darauf hin, dass St2BiCl (4) in Chloroform bereits zu StBiCl2 (5)
redistributiert ist, bevor eineReaktionmit Silbersalicylat stattﬁndet, oder dass dieRedistribution
von St2Bi(Hsal) zu StBi(Hsal)2 in Chloroform besonders begünstigt wird. Das 1H-NMR-Spektrum
der Verbindung zeigt im Vergleich zu den zuvor diskutierten Umsetzungen nur Spuren von
St2Bi(Hsal) und BiSt3 (2, Abb. 37). Die Integralverhältnisse der Signale lassen zudem darauf
schließen, dass nebenStBi(Hsal)2nochBi(Hsal)3 vorliegt. Insgesamt ergibt sich aus dem 1H-NMR-
Spektrum eine Zusammensetzung von StBi(Hsal)2, St2Bi(Hsal), Bi(Hsal)3 und BiSt3 (2) von
etwa 85.8 : 2.1 : 8.6 : 3.5mol%. Um die Reproduzierbarkeit zu überprüfen wurde die Umsetzung
analog wiederholt, wobei mit einem 1H-NMR-Verhältnis von 68.1 : 7.5 : 22.7 : 1.7mol% deutlich
mehr Nebenprodukte gebildet wurden (Abb. 37). Aus der Reaktion von StBiCl2 (5) mit Silber-
salicylat in Chloroformwird Bi(Hsal)3mit einem StBi(Hsal)2/Bi(Hsal)3-Verhältnis von ca. 1 : 2.4 als
Hauptprodukt gebildet.




















1.4 H1.4 H5.2 H3 H3 H2 H2 H2.3 H
Abbildung37.Vergleichder 1H-NMR-Spektren (d6-DMSO)derProdukteausden1 : 1-ReaktionenvonSt2BiCl (4)mit
Silbersalicylat in Chlororform.
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Die heteroleptischen Bismutsalicylate St2Bi(Hsal) und StBi(Hsal)2 waren in diesen Vor-
untersuchungen bislang nicht getrennt voneinander darstellbar. Dabei stellen die im Vergleich
zu den Phenylanaloga höhere Redistributionsneigung der 4-Vinylphenylbismutverbindungen die
größte Herausforderung dar. Aus der Salzmetathese von St2BiCl (4) mit Silbersalicylat ergibt
sich zwar ein vielversprechender Ansatz, um zu StBi(Hsal)2 zu gelangen, allerdings sind hierbei
weitere Untersuchungen und Syntheseoptimierung vonnöten, um die Reproduzierbarkeit zu
gewährleisten und die Bildung von Nebenprodukten vollständig zu unterbinden.
3.3 Bismutvinylsulfonate
Aufgrund ihrer antibakteriellen Wirkung und Polymerisierbarkeit wurden heteroleptische
Phenylbismut(iii)carboxylate wie Ph2Bi(OMc) und PhBi(O2CC6H4-4-CH=CH2)2 als Zusätze und
(Co)Monomere für die Darstellung bakteriostatischer Krankenhausmaterialien und -oberflächen
patentiert.[119] In Bezug auf die antimikrobiellen Aktivitäten sind neben Carboxylaten in den
letzten Jahren zunehmend Bismut(iii)sulfonate in den Fokus gerückt. So konnte gezeigt werden,
dass bereits die Gegenwart eines einzelnen Sulfonatoliganden in [Ph2Bi(O3SR)]n (R = Tol, Mes,Cam)[76] und [PhBi(Hssal)(Solv)]n[75] (H3ssal = 5-Sulfosalicylsäure; Solv =H2O, EtOH) die anti-mikrobielle Aktivität gegen H. pylori im Vergleich zu BiPh3 (1) und den im Wesentlichen
unwirksamen Sulfonsäuren deutlich erhöht. Für homoleptische Bismut(iii)sulfonate wurden
noch höhere Aktivitäten bestimmt.[77,78] Damit sind die Sulfonate wirksamer gegen H. pylori
als die kommerziellen Präparate BSS, CBS und RBC (Tab. 1 und 2 auf S. 12, Kap. 2.1.1).
Allerdings wurden bis heute nur wenige Beispiele für mononukleare Bismut(iii)sulfonate
vollständig einschließlich kristallographischer Studien charakterisiert. Diese Beispiele umfassen
[Ph2Bi(O3SR)]n (R = CF3,[342] Mes,[76] Cam,[76], 2,4-Xyl,[343] 2,5-Xyl[344]) [PhBi(O3SR)2]n (R = Tol,[76]Mes,[76] 2,5-Xyl,[345] 2-Py[78]), [PhBi(Hssal)(Solv)]n und [{Bi(Hssal)(H2ssal)(H2O)3}2 · 2 H2O]n[75]sowie [Bi(H2O)x](OTf)3 (x = 4,[346] 9[145,146]).
Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass die Copolymerisation von [Bi38O45(OMc)24-
(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O (B) mit Methylmethacrylat (MMA) zu transparenten organisch-
anorganischen Hybridmaterialien mit hoher Röntgenopazität führt, die für den Einsatz
als Dentalmaterialien oder Knochenzemente von Interesse sind.[122] Der partielle Liganden-
austausch an Methacrylat B erlaubt den Zugang zu weiteren nanoskaligen polymerisierbaren
Clustern wie z. B. dem 4-Vinylbenzensulfonat [Bi38O45(OMc)22(O3SC6H4-4-CH=CH2)2(dmso)6-
(H2O)1.5] · 2.5H2O.[204] Ausgehend von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) ist [{Bi38O45(NO3)14(O3SC4H7)8-
(dmso)19.5(H2O)2}{Bi38O45(NO3)16(O3SC4H7)10(dmso)16(H2O)2}] · 3DMSO · 3H2Ozugänglich,welches
polymerisierbare 2-Methylprop-2-en-1-sulfonatoliganden trägt.[200] Da Sulfonate, unabhängig
von ihrer Struktur und Art oder Dauer ihrer Anwendung, eine niedrige systemische Toxizität
aufweisen und keine mutagenen oder karzinogenen Eigenschaften besitzen,[347] stellen sie
attraktive Liganden für die Synthese neuartiger polymerisierbarer Bismutverbindungen dar.
Vinylsulfonsäure entspricht dabei dem einfachsten, polymeriserbaren Sulfonsäuremonomer
und kann durch radikalische Polymerisation in Polyvinylsulfonsäure (PVS), das Festkörper-
analogon der Schwefelsäure, überführt werden.[348,349] Daher wurde Vinylsulfonsäure für diese
Arbeit gewählt, um neuartige polymerisierbare Bismutverbindungen mit antimikrobiellen
Eigenschaften zugänglich zumachen.
90 3 Ergebnisse undDiskussion
3.3.1 Synthese der Bismutvinylsulfonate
Bislang stellen die Triflate Ph2Bi(OTf),[342,350] PhBi(OTf)2[350] und Bi(OTf)3[350] die einzige
vollständige Reihe mononuklearer Bismut(iii)sulfonate dar, die durch die solvensvermittelte
Reaktion von BiPh3 (1) mit einer Sulfonsäure erhalten wurden. Daneben werden die
monosubstituierten Verbindungen [Ph2Bi(O3SR)]n (R = Ph,[351] Tol,[76,351] Mes,[76] Cam,[76]2,3-Xyl,[344] 2,4-Xyl,[344] 2,5-Xyl[344]) sowie das zweifach substituierte [PhBi(O3S-2,5-Xyl)2]n[345]durch die Reaktion von BiPh3 (1) mit der entsprechenden Säure gewonnen, während die
zweifach substituierten Verbindungen [PhBi(O3SR)2]n (R = Tol,Mes, Cam)[76] nur als Produkte derLigandenredistribution beim Lösen und Rekristallisieren der entsprechenden Monosulfonate
gebildet werden. Um zweifach substituierte Verbindungen in reiner Form darzustellen,
sind für gewöhnlich dianionische Liganden wie z. B. das 5-Sulfosalicylat[75] oder alternative
Syntheserouten wie z. B. die Umsetzung von PhBiCl2 mit einem Silbersulfonat, wie für
die Synthese des 2-Pyridinsulfonates [PhBi(O3S-2-Py)2]n beschrieben,[78] erforderlich. DieDarstellung der homoleptischen Bismutsulfonate erfolgt üblicherweise ausgehend von
Bi(OtBu)3[78] oder Bi(OAc)3[75] und der Sulfonsäure oder ausgehend von BiCl3 und einem
Silbersulfonat.[78] Versuche, die Trisulfonatoverbindungen über die solvensvermittelte
Umsetzung von BiPh3 (1) zu synthetisieren, waren bislang nicht erfolgreich und führen meist
zur Bildung der monosubtituierten Produkte, wobei Redistributionsreaktionen die Bildung
und Isolierung der Bismuttrisulfonate verhindern.[77] Daher werden die Synthesen der homo-
leptischen Sulfonate ausgehend von BiPh3 (1) über lösemittelfreie Reaktionen durchgeführt.[77]
Schema 9. Reaktionsschema zur Synthese der Bismut(iii)vinylsulfonate 13–15 durch Acidolyse von BiPh3 (1) und
BiSt3 (2).
Für die Reaktionen von BiPh3 (1) mit Vinylsulfonsäure in Ethanol wird das gleiche
Verhalten beobachtet. So wird ungeachtet des eingesetzten stöchiometrischen Verhältnisses
[Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13) als kristallines Produkt erhalten, während [PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14)mittels NMR-Spektroskopie als Redistributionsprodukt von Sulfonat 13 detektiert wird (Sch. 9).
Innerhalb von etwa zehn bis 20 Minuten nach dem Auflösen von [Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13) ind6-DMSO werden erste Spuren des Disulfonates 14 im 1H-NMR-Spektrum beobachtet. Nach
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24 Stunden liegen Ph2Bi(O3SCH=CH2) (13), PhBi(O3SCH=CH2)2 (14) und BiPh3 (1) in einem
1H-NMR-Verhältnis von 56.2 : 22.1 : 21.7mol% vor. Versuche, Verbindung 14 durch verlängerte
Reaktionszeiten zu erhalten, führen zu Gemischen der beiden Sulfonate 13 und 14. Da die
Isolierung des Bismutdi- und trivinylsulfonates aus Ethanol nicht erfolgreich war, wurde das
Lösemittel variiert.Wie inKapitel 3.2.1 beschrieben,werdendieAminobenzoate [Bi(anth)3 · Solv]n(8), [Bi(OBz4NH2)3]n (9) und [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 Solv]n (10) über die Reaktion von BiPh3 (1) mit derentsprechenden Aminobenzoesäure im Verhältnis von 1 : 3 aus Nitromethan oder Acetonitril
erhalten. Wird diese Vorgehensweise auf die Reaktion mit Vinylsulfonsäure übertragen,
kristallisiert binnen weniger Minuten [PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14) aus der Reaktionslösung inAcetonitril aus, während die Umsetzung in Nitromethan zu einem Niederschlag führt, der aus
den Verbindungen 13 und 14 zusammengesetzt ist (Sch. 9). Sulfonat 14 redistributiert ebenfalls
in Lösung, allerdings bedeutend langsamer als für Verbindung 13 beobachtet. So werden für
Lösungen von Verbindung 14 in d6-DMSO nach 24 und 48 Stunden Verhältnisse von 4.4 : 93.4 : 2.2
bzw. 7.7 : 90.8 : 1.5mol% für die Verbindungen 13, 14 und 1 in den 1H-NMR-Spektren detektiert.
Dies indiziert, dass Verbindung 14 in Lösung stabiler ist als Sulfonat 13. Werden die Produkte in
den Reaktionsgemischen in Nitromethan oder Acetonitril belassen, so lösen sich die Feststoffe
allmählich auf, während gleichzeitig [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) auskristallisiert (Sch. 9). Dieersten Kristalle des Sulfonates 15 bilden sich nach zwei bis drei Tagen. Nach etwa zehn bis
14 Tagen haben sich die anfänglichen Produkte vollständig in Verbindung 15 umgewandelt.
Wird anstelle von BiPh3 (1) das polymerisierbare BiSt3 (2) eingesetzt, so kristallisiert das
Vinylsulfonat 15 binnen weniger Stunden aus. [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) ist über mehrere Monatein der Mutterlösung stabil, allerdings nach der Isolierung stark hygroskopisch und empﬁndlich
gegenüber Luftfeuchtigkeit, wie es auch für das verwandte Bi(OTf)3 beschrieben wird.[350] In
Gegenwart von Luft trüben sich die Kristalle des Sulfonates 15 ein und verflüssigen sich teilweise,
wobei ein schwerlöslicher, trüber Rückstand verbleibt. Dies deutet auf die Bildung von Vinyl-
sulfonsäure und einer schwerlöslichen Bismutoxido-/-hydroxidospezies infolge von Hydrolyse
hin. Die Vermutung, dass Vinylsulfonsäure in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit freigesetzt wird,
wird durch eine sehr breite und intensive O–H-Streckschwingungsbande im ATR-IR-Spektrum
von [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) bestätigt, welche zwar um 3200 cm−1 zentriert ist, aber von 3650 cm−1bis in den Bereich der SO–H-Valenzschwingungen bei 2550 cm−1 reicht (Abb. A.6).
Da während des Hydrolyseprozesses von [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) keine deﬁniertenIntermediate beobachtet wurden, wie sie z. B. für Ph2Bi(O3SR) (R = Ph, Tol), das sich
innerhalb von zehn Jahren zu BiO(O3SR) zersetzt,[351] oder in Untersuchungen zu Bismut-
silanolaten,[176,184,206] -carboxylaten[72,122,199,201] und -nitraten[138,197,198] beschrieben werden,
wurden [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) und [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO· 5 H2O
(B) als vorgeformte Ausgangsstoffe mit sechs bzw. 24 Äquivalenten Vinylsulfonsäure in
DMSO umgesetzt (Sch. 10). Nach Diffusion von Aceton in die Reaktionslösungen werden
Gemische farbloser Kristalle mit unterschiedlichen Morphologien erhalten (Abb. 38). Die
vorherrschende Spezies stellen dabei in beiden Ansätzen lange kristalline Nadeln dar, die als
das Bismutoxidovinylsulfonat [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3 DMSO (16)
identiﬁziert wurden. Die nadelförmigen Kristalle von Cluster 16 werden immer von kleineren
kompakten Kristallen mit unregelmäßiger und oktaedrischer (Ansatz A) sowie blockförmiger
Morphologie (Ansatz A und B) begleitet. Dabei verhinderte die Empﬁndlichkeit dieser kleinen
Kristalle gegenüber mechanischen Einwirkungen die Isolierung unter dem Mikroskop. Die
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Charakterisierung wurde daher anhand von Einkristallröntgenstrukturanalysen isolierter
Einkristalle vorgenommen. Für den Ansatz ausgehend von Nitrat A konnten so die Kristalle mit
unregelmäßiger Form als das Bismutoxidonitratovinylsulfonat [Bi38O45(NO3)8(O3SCH=CH2)14-
(dmso)18](O3SCH=CH2)2 · 2 DMSO (17) identiﬁziert werden. Interessanterweise werden einerseits
ohne das Eindiffundieren von Aceton in die Reaktionslösungen keine festen Produkte erhalten.
Andererseits rekristallisieren die Kristalle der Cluster 16 und 17 nach dem Verdampfen des
Acetons in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit, wenn sie über Nacht auf einem Objektträger unter
perfluoriertem Öl belassen werden. Dabei entsteht [Bi38O45(NO3)6(OH)4(O3SCH=CH2)12(dmso)23-
(H2O)2](O3SCH=CH2)2 · 2 H2O (18) als Hydrolyseprodukt, welches mittels Einkristallröntgen-
strukturanalyse charakterisiert werden konnte.
Schema 10.Reaktionsschema zur Synthese der Bismutoxidovinylsulfonate 16–18.
Abbildung 38. Kristalle aus der Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] · H2O (A) mit Vinylsulfonsäure: (a) Kristalline
Nadeln von [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3 DMSO (16) und kleinere Kristallspezies.
(b) Kristalle von [Bi38O45(NO3)8(O3SCH=CH2)14(dmso)18](O3SCH=CH2)2 · 2 DMSO (17) mit unregelmäßiger Form.
(c) Oktaedrischer Kristall. (d) Blockförmige Kristalle von [Bi38O45(NO3)6(OH)4(O3SCH=CH2)12(dmso)23(H2O)2]-
(O3SCH=CH2)2 · 2 H2O (18) an der Phasengrenze zwischenMutterlösung und perfluoriertemÖl.
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Nonanukleare Bismutoxidocluster wurden bereits beschrieben (Tab. 4 ab S. 27, Kap. 2.2.2).
Diese werden für gewöhnlich durch (i) Hydrothermalsynthesen, z. B. [Bi9O8(OH)6](OTf)5;[168]
(ii) Acidolyse und/oder Hydrolyse-/Kondensationsreaktionen vonmononuklearen Verbindungen
oder Bi2O3, z. B. [Bi9O7L13] [L =Hsal,[64] OC6F5,[173,174,186] OCH(CF3)2,[175] hfac,[172] OSiMe3[176]]
und [Bi9O8(OH)6](ClO4)5;[149] oder (iii) Ethanolyse/Ligandenaustausch an vorgeformten neun-
kernigen Bismutoxidoclustern, z. B. [Bi9O8(OEt)6(EtOH)](ClO4)5,[149] synthetisiert. Im Gegensatz
dazu führt die große Mehrheit der Reaktionen, die von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) ausgehen,
zu 38-kernigen Bismutoxidoclustern (Tab. 5 ab S. 29, Kap. 2.2.2), darunter Nitrate,[138,197]
Nitratosulfonate,[197,200]MethacrylatB[122] sowie die inKapitel 3.2 beschriebenenNitratobenzoate
11und 12. Das hexanukleare Bismutoxidotriflat [Bi6O4(OH)4(OTf)6(MeCN)6] · 2MeCN stellt bislang
das einzige Beispiel dar, das ausgehend vonNitratA unter Erhalt der Kernstruktur einhergehend
mit vollständigem Ligandenaustausch erhalten wurde.[121]
Elektrosprayionisationsmassenspektrometrische Studien (ESI-MS), Computersimulationen
zur Molekulardynamik (MD) und Streuexperimente mittels Analysen zur radialen Paar-
verteilungsfunktion (PDF) belegen, dass sich in Lösungen hexanuklearer Bismutoxidonitrate
in DMSO Cluster höherer Nuklearität bilden.[198] Demnach kann davon ausgegangen werden,
dass sechskernige Bismutoxidonitrate in DMSO nicht stabil sind und das Clusterwachstum
unter Bildung 38-kerniger Bismutoxidointermediate weiteren Reaktionen mit Säuren oder
Salzen vorausgeht. Diese Annahme wird durch die Bildung von Spuren an [Bi38O45(NO3)8-
(O3SCH=CH2)14(dmso)18](O3SCH=CH2)2 · 2 DMSO (17) bestätigt, welches als Hauptprodukt zu
erwarten gewesen wäre. In dieser Hinsicht muss die Entstehung des nonanuklearen Clusters
16 ausgehend von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) eher als Clusterabbau von zunächst gebildeten
{Bi38O45}-Intermediaten denn als Clusterwachstum ausgehend von sechskernigen Spezies
betrachtet werden. Diese Betrachtung wird durch die Bildung von Cluster 16 ausgehend von dem
nanoskaligenMethacrylatB gestützt. Für diese stabileren {Bi38O45}-Cluster ﬁndet normalerweise
eine partielle Substitution der Liganden in der Clusterperipherie ohne Veränderungen in
der Kerngröße statt.[204] Die Umsetzungen mit Vinylsulfonsäure führen hingegen neben
Clusterabbau zum vollständigen Ligandenaustausch. Damit unterscheidet sich die Synthese
von [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3 DMSO (16) maßgeblich sowohl von den
bisher beobachteten Reaktionen der Cluster A und B mit organischen Säuren als auch
von den Synthesen anderer neunkerniger Spezies. Wie bereits für die Benzoate 11 und 12
diskutiert (Kap. 3.2.1), deutet ein Vergleich der pKS-Werte von Vinylsulfonsäure [pKS =–2.71(15)(H2O, ber.),[306] 0.049 (H2O),[349] –4.9 (MeCN)[349]] mit den Werten von 4-Toluensulfonsäure
[pKS = 0.43(50) (H2O, ber.),[306] –2.80–0.70 (H2O,Werte für PhSO3H),[22,315] 8.45 (MeCN, ber.)[317];L =OpTs: x = 8, y = 2;[130,197]], Anthranilsäure [pKS = 2.11(10) (H2O, ber.),[306] 2.05 (H2O)[318]; L = anth:x = 4, y = 0 (11)] und anderen organischen Säuren (Tab. 7 auf S. 61), die ausgehend von Nitrat
A zu Bismutoxidoclustern des Typs [Bi38O45Lx(NO3)24–x–y(OH)y] führen, auf einen Einfluss der
Säurestärke auf den Substitutionsgrad hin. Diese Vermutungwird durch die Bildung von Cluster
17 (L = –O3SCH=CH2: x = 16, y = 0) als Nebenprodukt bestärkt. Niedrige pKS-Werte scheinenzudem mit dem Grad an Clusterabbau zu korrelieren. Demnach begünstigt Vinylsulfonsäure
den partiellen Abbau, während stärkere Säuren vollständigen Clusterabbau bewirken. So führen
z. B. die Ansätze A und B mit Schwefelsäure [pKS =–3.19(15) (H2O, ber.),[306] –2.5 (1,2-Dichlor-ethan),[352] 8.7 (MeCN, ber.)[352]] zu [Bi2(SO4)2(dmso)8](HSO4)2.[353]
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3.3.2 Charakterisierungder Bismutvinylsulfonate
3.3.2.1 CharakterisierungdermononuklearenBismutvinylsulfonate
[Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13) kristallisiert in der chiralen orthorhombischen Raumgruppe P212121mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle, wobei die Zellabmessungen a = 8.3386(2) Å,
b = 8.7887(3) Å, c = 19.3064(5) Å und V = 1414.88(7) Å3 betragen. Die asymmetrische Einheit umfasst
ein Molekül Ph2Bi(O3SCH=CH2) mit Bi–C-Bindungslängen von 2.237(12) und 2.224(13) Å sowie
einer Bi–O-Bindungslänge von 2.473(9) Å (Tab. 12). Die Bismutatome benachbarter Moleküle
werden durch den μ2-1κO:1’κO’-koordinierenden Vinylsulfonatoliganden mit einer Bi–O-
Bindungslänge von 2.420(9) Å verbrückt, wodurch sich helikale Polymerketten ausbilden, die
sich entlang der kristallographischen b-Achse erstrecken (Abb. 39a). Diese eindimensionalen
Koordinationspolymere weisen untereinander keineWechselwirkungen auf (Abb. 39b).
Abbildung 39. Kristallstruktur von [Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13): (a) Ausschnitt aus dem eindimensionalen
Koordinationspolymer aus Bi–O- und Bi∙∙∙πAr-verbrücktenMolekülen. (b) Packung der polymeren Ketten entlang
der kristallographischen b-Achse innerhalb der orthorhombischen Elementarzelle. Die Wasserstoffatome sind
der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Symmetrieoperationen: a = 1–x, –1/2+y, 3/2–z.
DieKoordinstionssphäredes vierfachkoordiniertenBismutatoms in [Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13)lässt sich als verzerrt disphenoidale bzw. wippenförmige Geometrie oder, wenn das
stereochemisch aktive Elektronenpaar einbezogen wird, als verzerrte trigonale Bipyramide
beschreiben, in der die Sauerstoffatome die apikalen Positionen mit einem O–Bi–O-Winkel
von 164.7(3)° besetzen. Die Phenylringe sind in äquatorialer Position mit einem C–Bi–C-
Winkel von 97.4(5)° cis zueinander lokalisiert, woraus eine große Lücke in trans-Position zu
den Phenylgruppen und entlang der O–Bi–O-Bindungen resultiert. Eine Phenylgruppe des
benachbarten Moleküls ist aufgrund intermolekularer Bi∙∙∙πAr-Wechselwirkungen mit einem
Bi∙∙∙ArZentr-Abstand von 3.42 Å und einemWinkel φBi von 5.2° in diese Lücke hinein orientiert, so
dass sich eine nahezu senkrechte Anordnung des Bismutatoms über der Mitte des benachbarten
Phenylringes ergibt. Diese Interaktion entspricht den Bi∙∙∙πAr-London-Dispersionswechsel-
wirkungen, wie sie auch für andere Organobismutverbindungen beschrieben werden. So
werden z. B. für Benzyl-,[252] Aryl-[251] und Hetroarylbismutane[182,253] Bi∙∙∙ArZentr-Abstände
von 3.44 bis 3.91 Å angegeben. Auch die Modiﬁkationen von BiPh3 (1a, 1b und 1c) sowie die
orthorhombische Modiﬁkation von BiSt3 (2a) weisen ähnliche Abstände von 3.47 bis 3.96 Å auf
(Kap. 3.1.2). Kürzere Bi∙∙∙ArZentr-Abstände von 3.34 und 3.19 Å werden für [Bi(OSitBuPh2)3]2[276]
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sowie solvatisierendes Benzen in [Bi14O10(HO3PtBu)2(O3PtBu)10] · 3 C6H6 · 4 H2O[191] beobachtet.
Die Kristallstrukturen verwandter heteroleptischer Sulfonate zeigen ähnliche Anordnungen wie
[Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13). In der Kristallstruktur von [Ph2Bi(OTf)]n ﬁnden sich z. B. Bi∙∙∙ArZentr-Abstände von 3.49 Å und Winkel φBi von 2.9°.[342] Allerdings weisen die meisten Sulfonate des
Typs [Ph2Bi(O3SR)]n mit 3.78 Å und 15.1° (R =Mes),[76] 4.15 Å und 23.3° (R = 2,4-Xyl)[343] sowie4.74 Å und 38.6° (R = 2,5-Xyl)[344] längere Bi∙∙∙ArZentr-Abstände und größere Winkel φBi oder
überhaupt keine Bi∙∙∙πAr-Wechselwirkungen (R =Cam)[76] auf. Dennoch steht die Struktur des
Vinylsulfonates 13 im Einklang mit den Strukturen der Sulfonate [Ph2Bi(O3SR)]n, die alle dasgleiche Strukturmotiv von sulfonatoverbrückten Molekülen teilen, die entweder helikale (13,
R = CF3,[342] Mes,[76] Cam[76]) oder zickzackförmige (R = 2,4-Xyl,[343] 2,5-Xyl[344]) Polymerketten im
Festkörper ausbilden.
Die Phenylgruppen in [Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13) erzeugen charakteristische Schwingungs-banden im ATR-IR-Spektrum (Abb. A.6), darunter C=C-Streck- und C–H-Deformations-
schwingungen des aromatischen Rings bei 1476 und 1432 cm−1 sowie die typische C–H-Wipp-
schwingung und Ringdeformation monosubstituierter Benzene bei 725 und 689 cm−1,[267,269,272]
wie sie auch für BiPh3 (1) detektiert werden (Tab. A.1). Die substituentenempﬁndlichen
Schwingungsmodi, die Bi–C-Schwingungen involvieren, erzeugen Banden bei 1061, 648
und 446 cm−1.[267,269,272–275] Die Bandenmuster der Oberton- und Kombinationsschwingungen
substituierter Benzene (»Benzolﬁnger«) im Bereich von 2000 bis 1640 cm−1,[267,270,272,273] die
im Spektrum von BiPh3 (1) besonders prominent sind, deuten sich auch für das hetero-
leptische Vinylsulfonat 13 an, wenn auch mit sehr geringen Intensitäten. Zusätzlich werden
charakteristische Banden für die Schwingungen der Vinylsulfonatoliganden wie z. B. die
C=C-Valenzschwingung konjugierter monosubstituierter Alkene bei 1624 cm−1,[271] die S=O-
Streckschwingung bei 1387 cm−1 sowie verschiedene asymmetrische und symmetrische SO –3 -
Deformationsschwingungen bei 1260 bis 1190 cm−1 bzw. 1055 bis 990 cm−1,[354–356] die C–H-
Wippschwingung von Alkenen bei 976 cm−1,[267,271] die C–S-Streck- und SO –3 -Deformations-
schwingung bei 747 cm−1[354–356] sowie die SO –3 -Deformation aus der Ebene heraus (»umbrella
mode«) bei 664 cm−1[356] im IR-Spektrum beobachtet. Die intensive Bande bei 509 cm−1 kann
der Bi–O-Valenz-[339] sowie der SO –3 - und C–S-Beugeschwingung[355,356] zugeordnet werden.
Eine detaillierte Zuordnung der IR-Banden ﬁndet sich in Tabelle A.3. Die entsprechenden
Schwingungsbandenwerdenebenfalls indemIR-SpektrumvonSulfonat 14beobachtet (Abb.A.6).
Für die Kristallstruktur von [PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14) ergibt sich die monokline RaumgruppeP21/c mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle und den Zellparametern a = 20.2950(5) Å,
b = 8.76800(10) Å, c = 18.2080(4) Å, β = 116.467(2)° und V = 2900.46(11) Å3. Auch Vinylsulfonat 14
bildet eindimensionale Koordinationspolymere aus, welche isostrukturell zu den polymeren
Kettenstrukturen der verwandten Verbindungen [PhBi(O3SR)2]n (R = Tol,[76] Mes,[76] 2,5-Xyl[345])sind. Die asymmetrische Einheit des Sulfonates 14 wird dabei von zwei voneinander kristallo-
graphisch unabhängigen Molekülen geformt, die nicht miteinander in Wechselwirkung stehen
und nur marginal in ihren Bindungslängen und -winkeln variieren (Tab. 12). Dabei ist die
Vinylgruppe eines Liganden (S2) fehlgeordnet [(C3A, C4A)/(C3B, C4B) = 62/38%]. Jedes der
beiden unabhängigenMoleküle bildet jeweils eine Polymerkette entlang der kristallographischen
b-Achse, in welcher die Bismutatome über zwei Vinylsulfonatoliganden mit μ2-1κO:1’κO’-
Koordinationsmodi verbunden sind (Abb. 40). Die Bi–O-Bindungslängen reichen von 2.367(7) bis
2.416(7) Å für Bi1 und von 2.355(7) bis 2.399(7) Å für Bi2. Innerhalb der Koordinationspolymere
96 3 Ergebnisse undDiskussion
zeigen die Phenylringe benachbarter Moleküle in entgegengesetzte Richtungen der Kette, wobei
die Bi–C-Bindungslängen 2.197(10) Å für Bi1 und 2.224(9) Å für Bi2 betragen.
Tabelle 12.Ausgewählte Bindungslängenund -winkel in [Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13), [PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14) und
[Bi(O3SCH=CH2)3]n (15).
13 Bindungslängen / Å Bindungswinkel / °
Bi1–C3 2.237(12) C3–Bi1–C9 97.4(5) C9–Bi1–O1 86.3(4)
Bi1–C9 2.224(13) C3–Bi1–O1 84.4(4) C9–Bi1–O2a 81.3(4)
Bi1–O1 2.473(9) C3–Bi1–O2a 88.4(4) O1–Bi1–O2a 164.7(3)
Bi1–O2a 2.420(9)
14 Bindungslängen / Å Bindungswinkel / °
Bi1–C5 2.197(10) C5–Bi1—O1 84.1(3) C15–Bi2–O7 84.2(3)
Bi1–O1 2.416(7) C5–Bi1–O2b 84.0(3) C15–Bi2–O8b 84.1(3)
Bi1–O2b 2.374(7) C5–Bi1–O4 84.1(3) C15–Bi2–O10b 84.1(3)
Bi1–O4 2.404(7) C5–Bi1–O6a 83.1(3) C15–Bi2–O12 86.1(3)
Bi1–O6a 2.367(7) O1–Bi1–O2b 166.8(3) O7–Bi2–O8b 167.9(2)
Bi2–C15 2.224(9) O1–Bi1–O4 94.2(3) O7–Bi2–O10b 92.6(3)
Bi2–O8b 2.355(7) O1–Bi1–O6a 84.4(3) O7–Bi2–O12 89.4(3)
Bi2–O12 2.365(7) O2b–Bi1–O4 90.3(3) O8b–Bi2–O10b 83.0(2)
Bi2–O10b 2.394(7) O2b–Bi1–O6a 88.5(3) O8b–Bi2–O12 93.0(3)
Bi2–O7 2.399(7) O4–Bi1–O6a 167.3(3) O10b–Bi2–O12 169.7(2)
15 Bindungslängen / Å Bindungswinkel / °
Bi1–O1 2.316(7) O1–Bi1–O3a 133.6(2) O7–Bi1–O10 88.7(2)
Bi1–O3a 2.475(6) O1–Bi1–O4 88.2(2) O7–Bi1–O17b 80.3(2)
Bi1–O4 2.375(6) O1–Bi1–O5 69.4(2) O10–Bi1–O17b 75.7(2)
Bi1–O5 2.761(6) O1–Bi1–O5a 80.9(2) O8–Bi2–O9b 124.05(19)
Bi1–O5a 2.471(6) O1–Bi1–O7 81.8(3) O8–Bi2–O11 78.3(2)
Bi1–O7 2.452(7) O1–Bi1–O10 150.0(2) O8–Bi2–O13 130.9(2)
Bi1–O10 2.453(6) O1–Bi1–O17b 74.6(2) O8–Bi2–O15b 137.7(2)
Bi1–O17b 2.360(5) O3a–Bi1–O4 78.5(2) O8–Bi2–O16 74.2(2)
Bi2–O8 2.607(6) O3a–Bi1–O5 66.9(2) O8–Bi2–O18b 72.6(2)
Bi2–O8b 2.944(6) O3a–Bi1–O5a 72.2(2) O9b–Bi2–O11 157.4(2)
Bi2–O9b 2.386(5) O3a–Bi1–O7 123.7(2) O9b–Bi2–O13 86.3(2)
Bi2–O11 2.344(6) O3a–Bi1–O10 74.8(2) O9b–Bi2–O15b 79.8(2)
Bi2–O13 2.276(6) O3a–Bi1–O17b 141.0(2) O9b–Bi2–O16 89.1(2)
Bi2–O15b 2.302(6) O4–Bi1–O5 53.82(18) O9b–Bi2–O18b 80.6(2)
Bi2–O16 2.498(7) O4–Bi1–O5a 125.9(2) O11–Bi2–O13 79.3(2)
Bi2–O18b 2.470(7) O4–Bi1–O7 156.2(2) O11–Bi2–O15b 80.5(2)
O4–Bi1–O10 89.3(2) O11–Bi2–O16 95.1(2)
O4–Bi1–O17b 76.1(2) O11–Bi2–O18b 112.4(2)
O5–Bi1–O7 138.74(19) O13–Bi2–O15b 79.3(2)
O5a–Bi1–O7 73.9(2) O13–Bi2–O16 151.0(2)
O5–Bi1–O10 130.4(2) O13–Bi2–O18b 76.6(2)
O5a–Bi1–O10 123.7(2) O15b–Bi2–O16 71.7(2)
O5–Bi1–O17b 117.5(2) O15b–Bi2–O18b 149.7(2)
O5a–Bi1–O17b 146.7(2) O16–Bi2–O18b 130.7(2)
Symmetrieoperationen für 13: a = 1–x, –1/2+y, 3/2–z; für 14: a = 1–x, 1/2+y,1/2–z; b = 1–x, –1/2+y, 1/2–z; c = –x, 1/2+y, 1/2–z; für
15: a = 1–x, –1–y, 2–z; b = 1–x, –y, 1–z; c = 2–x, –y, 1–z.
Die Koordinationssphären der Bismutatome in der Kristallstruktur von Sulfonat 14
entsprechen quadratischen Pyramiden, an deren Spitzen die Phenylringe sitzen und deren
quadratische Grundfläche von den Sauerstoffatomen gebildet wird. Für Bi2 sind die vier Sauer-
stoffatome der quadratischen Basis nicht genau in einer Ebene platziert, sondern beschreiben
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eher zwei kantenverknüpfte Dreiecke (O7, O10, O12 und O8, O10, O12) mit einem Diederwinkel
von 1.7° zwischen den Dreiecksflächen. Demnach ergibt sich eine wippenförmige Geometrie
für die {BiO4}-Einheit. Die Sauerstoffatome in cis-Position der Pyramidenbasis weisen nahezu
orthogonale O–Bi–O-Winkel im Bereich von 84.4(3)° bis 94.2(3)° für Bi1 bzw. 83.0(2)° bis 93.0(3)°
für Bi2 auf.Mit C–Bi–O-Winkeln umdie 84° beﬁnden sich die Bismutatome etwas außerhalb der
Pyramiden. Der große Freiraum in trans-Position der Phenylgruppen indiziert die Gegenwart
des stereochemisch aktiven Elektronenpaares des Bismuts, was zu einer pseudooktaedrischen
Anordnungmit den Phenylringen und den Elektronenpaaren auf den apikalen Positionen umdie
Bismutatome führt.[76]
Abbildung 40. Kristallstruktur von [PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14): (a) Ausschnitte der voneinander unabhängigen
eindimensionalen Koordinationspolymere aus Bi–O-verbrückten Molekülen von Bi1 und Bi2. (b) Packung der
polymeren Ketten entlang der kristallographischen b-Achse innerhalb der monoklinen Elementarzelle. Die
Wasserstoffatome und Fehlordnung sind der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Symmetrieoperationen:
a = 1–x, 1/2+y,1/2–z; b = 1–x, –1/2+y, 1/2–z; c = –x, 1/2+y, 1/2–z; d = –x, –1/2+y, 1/2–z.
[Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit den Zellparameterna = 10.0664(8) Å, b = 11.5685(10) Å, c = 12.1681(10) Å, α = 73.437(7)°, β = 79.431(7)°, γ = 79.471(7)°
und V = 1322.3(2) Å3 sowie zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische
Einheit besteht aus dem Dimer [Bi(O3SCH=CH2)3]2, in welchem die beiden kristallographisch
unabhängigen Bismutatome Bi1 und Bi2 von den beiden Vinylsulfonatoliganden mit S3 und
S4 verbrückt werden. Drei der Liganden (S2, S3, S5) weisen eine Fehlordnung der Vinylgruppe
auf.21 Diese Einheit ist über diverse Koordinationsmodi mit benachbartenMolekülen verbunden
(Abb. 41a), woraus ein zweidimensionales Koordinationspolymer resultiert (Abb. 41c und
41d). Diese polymere Schicht setzt sich aus miteinander verknüpften zentrosymmetrischen
Dimeren [Bi(O3SCH=CH2)3]2 des Bismutatoms Bi2 zusammen, wodurch sich Ketten entlang
der kristallographischen a-Achse ausbilden, die wiederum über zentrosymmetrische Dimere
[Bi(O3SCH=CH2)3]2 von Bi1 miteinander verbunden sind. In der dimeren Einheit von Bi1
werden die Bismutatome durch den μ2-1κO:1’κO’-koordinierenden Liganden mit S1 und über
O5 des μ2-1κ²O,O’:1’κO-koordinierenden Liganden mit S2 verbrückt. Daraus ergibt sich ein
achtgliedriger {Bi2O4S2}- sowie ein viergliedriger {Bi2O2}-Ring. Ein ähnliches Strukturmotiv
wird für das Dimer von Bi2 beobachtet, in welchem die {Bi2O2}-Ringbildung über O8 des
21 Fehlordnung der Vinylsulfonatoliganden: (C3, C4)/(C3’, C4’) = 64.2/35.8 %, (C5, C6)/(C5’, C6’) = 62/38%, (O14, C9,
C10)/(O14’, C9’, C10’) = 53.3/46.7 %.
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μ3-1κO:2κO’:2’κ²O’,O’’-verbrückenden Sulfonates mit S3 und die Ausbildung des {Bi2O4S2}-Rings
durch den μ3-1κO:2κO’:2’κO’’-koordinierenden Liganden mit S6 stattﬁndet. Die Ausbildung
polymerer Ketten erfolgt durch den Vinylsulfonatoliganden mit S5, welcher die Bi2-Dimere
über μ2-2κO:2’κO’-Modi miteinander verbindet. Die Verknüpfung der polymeren Ketten von Bi2
mit den Dimeren von Bi1 wird durch den Liganden mit S3 sowie das μ2-1κO:2κO’-verbrückende
Sulfonatmit S4 realisiert. Damit verbrücken alle Vinylsulfonatoliganden zwei (S1, S2, S4, S5) oder
drei Bismutatome (S3, S6) und führen zu {Bi2O4S2}-Ringen (S1, S3–S6). In der Kristallstruktur
des Sulfonates 15 existieren zwei chelatisierende Liganden (S2, S3) und damit nur die beiden oben
genannten {Bi2O2}-Ringe. Die verbrückenden Vinylsulfonatoliganden führen zu einer achtfachen
Koordination für jedes Bismutatom. Die Bi–O-Bindungslängen variieren dabei von 2.316(7) bis
2.761(6) Å für Bi1 und von 2.276(6) bis 2.944(6) Å für Bi2 (Tab. 12).
Abbildung 41. Kristallstruktur von [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15): (a) Asymmetrische Einheit und Koordinationsmodi
der Vinylsulfonatoliganden zu benachbarten Molekülen. (b) Koordinationspolyeder um die Bismutatome.
(c) Ausschnitt aus dem zweidimensionalen Koordinationspolymer. (d) Packung der polymeren Schichten entlang
der kristallographischen a-Achse innerhalb der triklinen Elementarzelle. DieWasserstoffatome und Fehlordnung
sind der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Symmetrieoperationen: a = 1–x, –1–y, 2–z; b = 1–x, –y, 1–z;
c = 2–x, –y, 1–z.
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Die Koordinationssphären der Bismutatome in [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) lassen sich als Polyederbetrachten, die vom quadratischen Antiprisma abgeleitet sind (Abb. 41b). So ist für Bi1 eine
der beiden quadratischen Grundflächen durch ein Paar kantenverknüpfter Dreiecke (O1, O4,
O5 und O1, O4, O17b) mit einem Diederwinkel ψ von 17.8° ersetzt, während die zweite
Grundfläche (O3a, O5a, O7, O10) intakt ist. Dies führt zu einer verzerrten zweifach quadratisch
überkappten trigonal prismatischen Koordinationsgeometrie für Bi1.[357] Im Fall von Bi2 sind
beide quadratische Grundflächen des Antiprismas durch Paare kantenverknüpfter Dreiecke
ersetzt (O8, O11, O18b und O11, O13, O18b mit ψ = 17.0°; O8b, O9b, O16 und O9b, O15, O16 mit
ψ = 14.4°). Damit entspricht die Koordinationsgeometrie einem verzerrten Bisdisphenoid (auch
Snub-Disphenoid, Dodekadeltaeder, trigonaler Dodekaeder).[357] Im Vergleich mit den hetero-
leptischenVinylsulfonaten 13und 14und früherenBerichten zufolge[76] führt die Abwesenheit von
Bi–C-Bindungen zu einem abnehmenden kovalenten Charakter, erhöhten Koordinationszahlen
am Bismut und einem stereochemisch inaktiven Elektronenpaar für [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15).Die zunehmende Diversität der Koordinationsmodi zwischen den Sulfonatoliganden und den
Bismutatomen spiegelt sich auch in den ATR-IR-Spektren wider, in welchen die S–O- und
Bi–O-Schwingungsbanden mit steigender Anzahl an Sulfonatoliganden intensiver und breiter
werden sowie zunehmend zusammenfallen (Abb. A.6).
3.3.2.2 Charakterisierungder polynuklearenBismutoxidovinylsulfonate
[Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3 DMSO (16) kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1, wobei einMolekül 16 die asymmetrische Einheit darstellt. In der Elementarzelle
mit den Abmessungen a = 14.7306(4) Å, b = 18.7721(5) Å, c = 22.9395(7) Å, α = 99.277(2)°,
β = 90.862(2)°, γ = 102.185(2)° und V = 6111.4(3) Å3 beﬁnden sich zwei Formeleinheiten. Der
[Bi9O7(OH)]12+-Kern ist ausgehend von einem zentralen [Bi6O7(OH)]3+-Oktaeder aufgebaut,
auf dessen Ecken sich die Bismutatome beﬁnden und dessen Dreiecksflächen von je einem
Sauerstoffatom μ3-überkappt werden, wie es auch für hexanukleare Cluster wie das Edukt
[Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) und ähnliche Nitrate,[60–62,138,154–159] [Bi6O4(OH)4](ClO4)6 · 7 H2O,[148]
[Bi6O4(OH)4(O3SNH2)6] ·H2O,[165] [Bi6O4(OH)4(OTf)6(MeCN)6][121] sowie weitere Sulfonate[170,171]
beobachtet wird (Kap. 2.2.3). Drei dieser Sauerstoffatome sind zu jeweils einem weiteren
Bismutatomgebunden, das über denDreiecksflächen desOktaeders lokalisiert ist. Daraus ergibt
sich eine μ4-Koordination für diese Sauerstoffatome und eine [Bi6(µ3-O)4(µ3-OBi)3(µ3-OH)]12+-
Anordnung. Das Hydroxidosauerstoffatom kann auf Basis der im Vergleich zu den anderen
μ3-Sauerstoffatomen verlängerten Bi–O-Bindungen (Tab. 13 auf S. 104) und somit anhand der
Summe der Bindungsvalenzen differenziert werden.[340] So variiert die Bindungsvalenzsumme
derμ3-Oxidosauerstoffatomevon2.40bis 2.53,währendsich fürdasμ3-Hydroxidosauerstoffatom
eine Bindungsvalenz von 1.34 ergibt, die mit vorherigen Untersuchungen übereinstimmt.[138,158]
Dazwischenliegende Valenzzahlen von 2.08 bis 2.18 ergeben sich für die μ4-Oxidosauerstoff-
atome. Die vier μ3-Sauerstoffatome sind tetraedrisch um die Oktaederlücke im Clusterzentrum
angeordnet. Gleiches gilt für die Anordnung des μ3-Hydroxidosauerstoffatoms zusammen mit
den drei μ4-Sauerstoffatomen.
Ähnliche Kernstrukturen, in denen ein Ligand zur Ausbildung des oktaedrischen [Bi6O8]2+-
Motivs (Motiv I) beiträgt, wurden für Verbindungen des Typs [Bi9O7L13] [L =Hsal,[64]
OC6F5,[173,174,186] OCH(CF3)2,[175] hfac,[172] OSiMe3[176]] beschrieben. Im Gegensatz zu diesen
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Clustern, in denen alle Liganden an die Bismutatome koordinieren, weist Cluster 16 ein
nichtkoordinierendes Vinylsulfonat (S12) auf, das als Gegenion zu dem kationischen Cluster
[Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11]+ fungiert. Der kürzeste Bi∙∙∙O-Abstand zwischen dem Vinylsulfonat-
ion (O42) und dem nächsten Bismutatom (Bi9) eines benachbarten Kations beträgt 6.25 Å.
Obwohl kationische Kernstrukturen auch für Bismutoxidocluster des Typs [Bi9O8(OR)6]X5
(X =OTf: R =H;[168] X=ClO –4 : R =H, Et[149]) berichtet wurden, ergeben sich für die Anionen
dieser Verbindungen wesentlich kürzere Bi∙∙∙O-Abstände, die innerhalb der Summe der
van-der-Waals-Radien liegen [ΣrvdW(Bi∙∙∙O) = 3.57–4.09 Å],[136,137] so dass diese als schwach
koordinierende Liganden (≤ 3.15 Å, Kap. 2.2.1) betrachtet werden sollten. Zudem sind die
Kernstrukturen dieser neunkernigen Cluster aus drei kantenverknüpften [Bi5O8]–-Pyramiden
(Motiv II, Abb. 9 und 10 auf S. 38 und 39) aufgebaut und unterscheiden sich damit von
Vinylsulfonat 16. Wie in Kapitel 2.2.3 erläutert, wird die oktaedrische [Bi6O8]2+-Einheit im
Oxidokern von Cluster 16 auch als struktureller Grundbaustein von Clustern höherer Nuklearität
beobachtet. Somit kann das {Bi9O8}-Motiv von Sulfonat 16 als Ausschnitt von z. B. 38-kernigen
Clustern betrachtet werden (Abb. 43). Dabei weist der nonanukleare Bismutoxidokern allerdings
kein zentrales μ6-Sauerstoffatom auf, wie es innerhalb des zentralen [Bi6O9]-Okateders von
{Bi38O45}-Clustern beobachtet wird.
Abbildung 42. Molekülstruktur und [Bi9O7(OH)]12+-Kern von [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) ·
3 DMSO (16). Das DMSO-Solvatmolekülmit einem Besetzungsfaktor von 25% sowieWasserstoffatome, die nicht
anWasserstoffbrückenbindungen beteiligt sind, sind der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft ergeben sich aus der Überlagerung des Cluster-
kerns 16 mit dem Kern des Hydrolyseproduktes 18 nur geringfügige Abweichungen der Bismut-
atompositionen zwischen 0.08 und 0.30 Å. Die gewichtete mittlere Standardabweichung des
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Bismutuntergitters beider Cluster beträgt 0.21 Å. Für das Sauerstoffatomteilgitter wird mit
einem wRMSD(O)-Wert von 0.51 Å ein deutlich größerer Unterschied zwischen den beiden
Kernen 16 und 18 beobachtet. Dieser ist vor allem in den großen Abweichungen der Positionen
der μ3-Sauerstoffatome des neunkernigen Sulfonates 16 gegenüber den äquivalenten Sauerstoff-
atompositionen in Kern 18, welche μ4-Koordination und somit aufgeweitete Bi–O-Bindungen
aufweisen, begründet (Abb. 43). Diese vier Atompaare weichen untereinander um 0.69 bis 0.75 Å
und im Mittel um 0.72 Å [wRMSD(μ3-O)] ab. Die Unterschiede der Atompositionen der μ4- und
HydroxidosauerstoffatomedesKerns 16mitdenentsprechendenAtomendesClusters 18betragen
hingegen nur 0.01 bis 0.10 Å, woraus ein wRMSD(μ4-O, OH)-Wert von 0.06 Å resultiert. In
Summebeträgt die gewichtetemittlere Standardabweichung für das gesamteBismut-Sauerstoff-
Gerüst 0.40 Å. Unter Vernachlässigung der μ3-koordinierenden Sauerstoffatome ergibt sich ein
wRMSD(Bi–μ4-O)-Wert von 0.22 Å.
18
16
wRMSD(Bi) = 0.21 Å
wRMSD(O) = 051 Å
wRMSD(Bi–O) = 0.40 Å
Abbildung 43. Superposition der Bismutoxidokerne in [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) ·
3 DMSO (16) und [Bi38O45(NO3)6(OH)4(O3SCH=CH2)12(dmso)23(H2O)2](O3SCH=CH2)2 · 2 H2O (18) unter Angabe
der gewichtetenmittleren Standardabweichungen (wRMSD) der Atompositionen zwischen den Kernstrukturen.
Der Bismutoxidokern von [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3 DMSO (16) ist
von elf Vinylsulfonato- und elf DMSO-Liganden umgeben, die über diverse Koordinationsmodi
mit Bi–O-Bindungslängen von 2.485(8) bis 3.112(9) Å an den Kern binden (Tab. 13 auf S. 104).
Zusätzlich sind neben dem Vinylsulfonatanion vier nichtkoordinierende DMSO-Moleküle
(S12D–S15D) in der asymmetrischen Einheit vorhanden, von denen zwei nur teilweise
besetzt sind (S12D: 75 %, S15D: 25 %). So werden im ATR-IR-Spektrum von Verbindung 16
Banden der asymmetrischen und symmetrischen C–H-Streckschwingung bei 3010 und
2921 cm−1 sowie der asymmetrischen und symmetrischen C–H-Beugeschwingung bei 1426
und 1412 cm−1 detektiert, die den Methylgruppen des DMSO zuzuordnen sind.[334] Die sehr
intensive und breite Bande bei 909 cm−1 rührt von der S=O-Valenzschwingung her und ist
charakteristisch für DMSO, das über das Sauerstoffatom koordiniert,[332,334] wie es auch für
die Benzoate 11 und 12 sowie [Bi2(SO4)2(dmso)8](HSO4)2[353] beobachtet wird. Im Vergleich zu
den mononuklearen Vinylsulfonaten 13–15 indiziert die Verbreiterung und die leichte Tieffeld-
verschiebung der 1H-NMR-Signale von Cluster 16 ein dynamischeres Verhalten, abnehmende
Kovalenz und eine steigende Tendenz zur Dissoziation der Vinylsulfonatoliganden, was sich
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in der Festkörperstruktur durch verlängerte Bi–O-Bindungen sowie eine höhere Anzahl an
unterschiedlichen Koordinationsmodi widerspiegelt. So koordinieren drei Sulfonatoliganden
(S3, S4, S9) exklusiv an den {Bi6}-Kern, indem sie die Atome Bi2, Bi5 und Bi6, die sich auf der
sterisch zugänglicheren Seite des Clusters ohne laterale Bismutatome beﬁnden, verbrücken.
Einer dieser Liganden (S3) wird von der Hydroxidogruppe mit einem O6∙∙∙O17-Abstand von
2.932(11) Å wasserstoffverbrückt. Diese Wechselwirkung führt zu einer breiten O–H-Valenz-
schwingungsbande im IR-Spektrum, die um 3470 cm−1 zentriert ist. Sechs Vinylsulfonato-
(S1, S2, S5, S6, S8, S10) und neun DMSO-Liganden (S1D–S7D, S10D, S11D) verbrücken
den {Bi6}-Kern und die lateralen Bismutatome Bi7–Bi9. Infolgedessen ist jedes laterale
Bismutatom über zwei Sulfonato- und drei DMSO-Liganden mit dem oktaedrischen Kern
verbunden. Die Koordinationssphären der lateralen Bismutatome werden durch jeweils einen
nichtverbrückenden Sulfonatoliganden (S7, S11) an Bi7 und Bi8 sowie zwei nichtverbrückende
DMSO-Liganden (S8D, S9D) an Bi9 vervollständigt. Die vorherrschende Koordinationszahl
der Bismutatome beträgt acht. Siebenfache Koordination wird für das äquatoriale Atom
Bi3 und das laterale Atom Bi8 vorgefunden. Für das laterale Bismutatom Bi7 ergibt sich die
Koordinationszahl neun. Unter der Annahme von primären Bindungen im Bereich von 2.127(8)
bis 2.418(9) Å und sekundären Bindungen im Bereich von 2.440(8) bis 3.112(9) Å lassen sich
die Koordinationsgeometrien der Bismutatome als trigonale [3+x]-Pseudopyramiden (x = 4–6)
beschreiben, die von einer variierenden Anzahl x an Sauerstoffatomen überkappt werden.
Die Summe der Bindungsvalenzen[340] reicht von 2.63 (Bi8, [3+4]-Koordination) bis 3.26 (Bi4,
[3+5]-Koordination). Zwischen den Clustermolekülen 16 ﬁnden in der Festkörperstruktur
keine Wechselwirkungen über koordinative Bindungen statt. Damit unterscheidet sich die
Festkörperstruktur von den Bismutoxidosulfonaten [Bi6O4(OH)4(OTf)6(MeCN)] · 2 MeCN,[121]
[{Bi6O4(OH)4(1,2-bds)2(NO3)2(H2O)4} · 11 H2O]n,[171] [{Bi6O4(OH)4(1,3-bds)3(H2O)4} · 6 H2O]n[171] und[{Bi22O24(OH)6(1,3-bds)6(dmso)12} · 3 DMSO·4 H2O]n[171] (1,2/1,3-bds = 1,2/1,3-Benzendisulfonat),die infolge verbrückender Sulfonatoliganden polymere Netzwerke ausbilden.
Für [Bi38O45(NO3)8(O3SCH=CH2)14(dmso)18](O3SCH=CH2)2 · 2 DMSO (17) ergibt sich die
orthorhombische Raumgruppe Pbca mit den Zellparametern a = 28.3720(2) Å, b = 29.4780(2) Å,
c = 29.43260(10) Å und V = 24 616.0(3) Å3 sowie vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.
[Bi38O45(NO3)6(OH)4(O3SCH=CH2)12(dmso)23(H2O)2](O3SCH=CH2)2 · 2 H2O (18) weist die Zell-
abmessungen a = 19.9821(11) Å, b = 20.1528(9) Å, c = 20.3328(10) Å, α = 93.904(4)°, β = 117.277(4)°,
γ = 97.068(4)° und V = 7149.8(7) Å3 in der triklinen Raumgruppe P1 auf. In der Elementarzelle
beﬁndet sich eine Formeleinheit eines Clustermoleküls. Die asymmetrische Einheit beider
Cluster besteht jeweils aus der Hälfte der zentrosymmetrischenMoleküle 17 und 18 (Abb. 44). Die
grundlegenden Strukturmotive dieser beiden Verbindungen stimmen mit anderen 38-kernigen
Bismutoxidosulfonaten überein.[165,197,200,204] Wie die zentrosymmetrischen Kerne in [{Bi38O45-
(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}] · 6 DMSO (11, Kap. 3.2.2.2) sind auch die
[Bi38O45]24+-Kerne der Vinylsulfonate 17 und 18 ausgehend von einer zentralen [Bi6O9]-Einheit
aufgebaut, die dem für [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3 DMSO (16)
beschriebenen oktaedrischen [Bi6O8]2+-Motiv mit einem zusätzlichen μ6-Sauerstoffatom
im Oktaederzentrum entspricht. Diese Zentraleinheit wird von zwölf weiteren [Bi6O8–x]2(1+x)+-
Oktaedern kantenverknüpft.Dabei ergeben sichBi–O-Bindungslängen von 2.084(9) bis 3.136(9) Å
innerhalb des Bismutoxidokerns von Cluster 17 und von 2.061(18) bis 3.084(19) Å für den Kern von
Verbindung 18 (Tab. 13 auf S. 104).
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Abbildung 44. Zentrosymmetrische Molekülstrukturen von (a) [Bi38O45(NO3)8(O3SCH=CH2)14(dmso)18]-
(O3SCH=CH2)2 · 2 DMSO (17) und (b) [Bi38O45(NO3)6(OH)4(O3SCH=CH2)12(dmso)23(H2O)2](O3SCH=CH2)2 ·
2 H2O (18). Symmetrieoperationen für 17: a = 1–x, 1–y, –z; für 18: a = 1–x, 2–y, 1–z. Wasserstoffatome, die nicht an
Wasserstoffbrückenbindungen beteiligt sind, sind der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
In der Kristallstruktur von Cluster 17 werden die sechs Bismutatome, welche die okatedrische
Zentraleinheit formen, ausschließlich von Sauerstoffatomen des Oxidokern koordiniert,
während die Koordinationssphäre der restlichen 32 Bismutatome durch die Koordination
von acht Nitrato-, 14 Vinylsulfonato- und 18 DMSO-Liganden mit Bi–O-Bindungslängen von
2.509(10) bis 3.135(9) Å vervollständigt wird. In Cluster 18 werden acht Bismutatome einzig
durch Sauerstoffatome des Clusterkerns koordiniert. An die restlichen 30 Bismutatome sind
zusätzlich sechs Nitrato-, vier Hydroxido-, zwölf Vinylsulfonato- sowie 24 DMSO-Liganden,
von denen zwei nur zur Hälfte besetzt sind, und zwei Aqualiganden mit Bi–O-Bindungslängen
von 2.562(18) bis 3.15(4) Å gebunden. In den Kristallstrukturen beider Cluster 17 und 18 beﬁnden
sich jeweils zwei Vinylsulfonationen, die mit Bi∙∙∙O-Abständen von 6.39 Å (17) bzw. 5.03 Å
(18) nicht an die Cluster koordinieren. Daraus resultiert eine ionogene Struktur des Typs
[Bi38O45Lx(NO3)24–x–y–z(OH)y]Xz wie sie auch für andere Bismutoxidocluster beobachtet wird
(X =NO –3 : x = y = 0, z = 4; L =OpTs/X =NO –3 : x = 8, y = 2, z = 2).[197] Zudem sind zwei nicht
koordinierende DMSO-Solvatmoleküle (17, Bi∙∙∙O ≥ 6.13 Å) bzw. zwei Hydratmoleküle (18,
Bi∙∙∙O ≥ 3.85 Å) in den Kristallstrukturen vorhanden. Für das Hydrolyseprodukt 18 ergeben sich
daraus starke Wasserstoffbrückenbindungen mit Donor∙∙∙Akzeptor-Abständen von 2.16(5) Å
zwischen den nichtkoordinierenden Wassermolekülen (O4O) und benachbarten Nitrato-
sauerstoffatomen (O8N). Abstände von 2.88(4) Å [ΣrvdW(O∙∙∙O) = 3.00–3.10 Å][136,137] werden
auch zwischen den koordinierenden Wassermolekülen (O1OW) und Nitratoliganden (O1N)
vorgefunden. Die Sauerstoffatome der nichtbindenden Vinylsulfonate (O4S, O5S) in der Struktur
von Cluster 18 werden durch die Hydroxidoliganden (O2O) mit Donor∙∙∙Akzeptor-Abständen von
2.78(5) und 3.23(7) Å wasserstoffverbrückt (Abb. 44b).
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DieKoordinationszahlenderBismutatome indenbeidenClustern 17und 18 variieren von sechs
bis neunund entsprechendamit [3+x]- (17und 18: x = 3–6) und [4+x]-Pseudopyramiden (17: x = 3, 4;
18: x = 2, 5)mit trigonaler bzw. quadratischer Grundfläche, die von x Sauerstoffatomen überkappt
werden. Für Cluster 17 wird vorwiegend eine [3+4]-Koordination beobachtet, wobei primäre
Bi–O-Bindungslängen von 2.084(9) bis 2.461(9) Å und sekundäre Bindungen von 2.489(9) bis
3.135(9) Åangenommenwerden.FürCluster 18betragendieLängenderprimärenundsekundären
Bi–O-Bindungen 2.061(18) bis 2.465(16) Å und 2.491(17) bis 3.15(4) Å, wobei die [3+5]-Koordination
überwiegt. Aus den vielfältigen Koordinationsmodi (Tab. 13) ergeben sich Valenzzahlen[340] von
2.54 (Bi19, [3+6]-Koordination) bis 3.39 (Bi13, [3+3]-Koordination) für Sulfonat 17 und von 2.70
(Bi19, [3+6]-Koordination) bis 3.41 (Bi1, [3+5]-Koordination) für Verbindung 18.
Im Festkörper wird keine Verbrückung der Clustermoleküle über die Liganden beobachtet.
Wie auch für andere Bismutoxidocluster mit hohen Nuklearitäten berichtet, sind die Cluster
in den Kristallstrukturen von [Bi38O45(NO3)8(O3SCH=CH2)14(dmso)18](O3SCH=CH2)2 · 2 DMSO (17)
und [Bi38O45(NO3)6(OH)4(O3SCH=CH2)12(dmso)23(H2O)2](O3SCH=CH2)2 · 2 H2O (18) im Festkörper
in Schichten angeordnet. Für Verbindung 17 entspricht diese Anordnung nahezu einer dichtesten
Packung der kugelförmigen Moleküle in der orthorhombischen Einheitszelle (Abb. 45). Eine
ähnliche Anordnung, allerdingsmit einermonoklinenVerzerrung ﬁndet sich für die Packung der
Clustermoleküle in der Kristallstruktur von Sulfonat 18 (Abb. B.2).
Abbildung 45. Packung der Cluster in der Festkörperstruktur von [Bi38O45(NO3)8(O3SCH=CH2)14(dmso)18]-
(O3SCH=CH2)2 · 2 DMSO (17) (a) innerhalb der orthorhombischen Elementarzelle und (b) unterHervorhebungder
Schichten einer dichten Packung. Wasserstoffatome und die Clusterperipherie sind der Übersichtlichkeit halber
teilweise nicht dargestellt.
Ein Vergleich der Kristallstrukturen der Vinylsulfonate 13–18 zeigt, dass die Vinylsulfonato-
liganden vorwiegend bidentat verbrückend koordinieren. Mit zunehmender Anzahl an
Liganden steigt auch die Anzahl an tri- oder tetradentaten Koordinationsmodi und Modi,
die das seltene chelatisierende 1κ²O,O’-Motiv beinhalten, welches für gewöhnlich nur für
Carboxylatoliganden beobachtet wird.[165] Zudem weiten sich die Bi–O-Bindungslängen
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(Tab. 12 und 13) zwischen den Liganden und den Bismutatomen mit zunehmender Zahl an
Liganden von Verbindung 13 bis 16 und sind dementsprechend für die 38-kernigen Bismut-
oxidonitratosulfonate 17 und 18 bedeutend verlängert. Infolgedessen liegen in den Kristall-
strukturen der Cluster ein (16) bzw. zwei nichtkoordinierende Vinylsulfonate (17 und 18) vor.
Diese Feststellungen spiegeln den abnehmenden kovalenten Charakter und die zunehmende
Dissoziationstendenz der Sulfonatoliganden wider,[76] was die hydrolytische Instabilität fördert,




Die vorliegende Dissertation behandelt die Synthese und Charakterisierung carboxylato- und
sulfonatosubstituierter Koordinationsverbindungen des Bismuts. Als Ausgangsstoffe wurden
zum einen arylsubstituierte Organobismutverbindungen eingesetzt, deren Synthese und supra-
molekulare Strukturen beschrieben wurden. Die durch Umsetzungen dieser Verbindungen
synthetisierten homo- und heteroleptischen Bismut(iii)carboxylate und -sulfonate wurden
strukturell charakterisiert und hinsichtlich ihres Hydrolyseverhaltens untersucht. Zum anderen
wurden Bismutoxidocluster als Ausgangsstoffe verwendet und der Einfluss von Carbon- und
Sulfonsäuren auf den Substitutionsgrad und das Clusterwachstum diskutiert. Die aus diesen




Arylbismutane stellen aufgrund ihrer Eigenschaften wie z. B. der Löslichkeit in einer Vielzahl
an organischen Lösemitteln und ihrer Stabilität gegenüber Luft undFeuchtigkeit[236,237] attraktive
und vielseitige Edukte dar. Daher wurde Triphenylbismutan (BiPh3, 1) als das einfachste Aryl-
bismutan als Ausgangspunkt dieser Arbeit gewählt. Ausgehend von diesem Ansatz wurden
Syntheseprotokolle für die Darstellung von Tris(4-vinylphenyl)bismutan (»Tri-p-styrylbismut«,
BiSt3, 2) in hohen Ausbeuten sowie für dessen Halogenderivate St2BiCl (4), StBiCl2 (5), St2BiI
(6) und StBiI2 (7) entwickelt, welche mit der 4-Vinylphenylgruppe als Substituenten zudem
polymerisierbare Präkursoren für röntgenopake organisch-anorganische Hybridmaterialien
darstellen und die Möglichkeit zur Funktionalisierung bieten. Die Kristallisation von BiSt3
(2) liefert zwei Modiﬁkationen (2a und 2b). Der Vergleich dieser Kristallstrukturen mit den
Modiﬁkationen von BiPh3 (1) und der Kristallstruktur von Tris(4-methoxyphenyl)bismutan
(»Tri-p-anisylbismut«, BiAn3, 3) zeigt, dass Bi∙∙∙πAr-Wechselwirkungen bedeutend zur Struktur-
ausbildung von Arylbismutanen beitragen. In Abwesenheit stärkerer Donoren wie z. B.
Alkoxysubstituenten konkurrieren andere schwächere Interaktionen wie CHAr∙∙∙πAr- und π∙∙∙π-
Wechselwirkungen mit den Bi∙∙∙πAr-Interaktionen. Da ein Bi∙∙∙πAr-Kontakt mit mehreren
CHAr∙∙∙πAr-Kontakten in Konkurrenz steht, können letztere die Bi∙∙∙πAr-Wechselwirkungen mit
Bismut als stärkerem Dispersionsenergiedonor wie im Fall von Modiﬁkation 2b verdrängen.
Das komplexe Zusammenspiel dieser Interaktionen führt zur Ausbildung einer Vielzahl an
Modiﬁkationen mit unterschiedlichen strukturellen Merkmalen. Durch die Gegenwart starker
strukturdirigierender Donor∙∙∙Akzeptor-Wechselwirkungen, wie z. B. den Bi∙∙∙O-Interaktionen
in der Festkörperstruktur von BiAn3 (3), wird der Einfluss von Bismut als Dispersionsenergie-
donor hingegen vernachlässigbar. Demnach sind durch die Einstellung der Donor∙∙∙Akzeptor-
Eigenschaften eine Reihe an intermolekularenWechselwirkungsmotiven zugänglich.
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BiPh3 (1) weist mit 193.9 ± 10.8 kJmol−1 eine relativ niedrige mittlere Bindungsdissoziations-
energie auf.[247] Diese schwache Bi–C-Bindung der Arylbismutane erlaubt die Acidolyse der Aryl-
substituenten und somit den Zugang zu neuen Verbindungen, wie die Synthese der Bismut(iii)-
anthranilate [Bi(anth)3 · Solv]n (8) zeigt. Während die Darstellung des amorphen Bi(anth)3ausgehend von BiPh3 (1) und Anthranilsäure in siedendem Toluen oder durch eine thermisch
induzierte, lösemittelfreie Reaktion erfolgt[290] und das kristalline [Bi(anth)3(H2O)] ausgehend
von Bi(OtBu)3 und Anthranilsäure in THF synthetisiert wird,[292] konnten im Rahmen dieser
Arbeit die kristallinen Solvate [Bi(anth)3 · 0.5 MeNO2 · 0.5 H2O]n (8a) und [Bi(anth)3 · 0.5 MeCN]n(8b) untermildenBedingungenausNitromethanundAcetonitril gewonnenwerden (Sch. 11).Über
die daraus entwickelte Synthesestrategie sind desWeiteren das 4-Aminobenzoat [Bi(OBz4NH2)3]n(9) sowie die 4-Aminosalicylate [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeNO2]n (10a) und [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeCN]n
Schema 11. Übersicht der in dieser Arbeit ausgehend von BiPh3 (1) synthetisierten und kristallographisch
charakterisierten Bismut(iii)carboxylate und -sulfonate. Dargestellt sind die asymmetrischen Einheiten der
Kristallstrukturen sowie koordinierende Atome benachbarterMoleküle.
4 Zusammenfassung undAusblick 111
(10b) reproduzierbar zugänglich (Sch. 11). Verbindungen dieser Art repräsentieren Modell-
verbindungen zur Strukturaufklärung bismuthaltiger medizinischer Präparate.
Die Solvate 8a und 8b bzw. 10a und 10b kristallisieren jeweils isostrukturell und unterscheiden
sich hauptsächlich in der Art des Packungssolvens. Die Strukturen der Tris(anthranilato)-
bismut-Solvate [Bi(anth)3 · Solv]n (8) lassen sich als eindimensionale KoordinationspolymereBi–N-verbrückter Dimere beschreiben. Dabei werden die hohen Koordinationszahlen der
Bismutatome durch verbrückende Carboxylatogruppen und koordinierende Aminoeinheiten
realisiert. In den Strukturen der Tris(4-aminosalicylato)bismut-Solvate [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 Solv]n(10) erfolgt die Verbrückung über die Hydroxy- und Aminofunktionen der Liganden, woraus
sich zweidimensionale Koordinationspolymere ergeben, die infolge intermolekularer π∙∙∙π-
Wechselwirkungen und Wasserstoffbrückenbindungen zu einem dreidimensionalen Netzwerk
verknüpft sind (Abb. 46). ImGegensatz zuverwandtenVerbindungenwie [Bi(anth)3(H2O)][292] und
[Bi(Hsal)(sal)(H2O)]n,[202] die als ersteHydrolyseprodukte auf demWegzuBismutoxidobenzoaten
(a) (b)
Abbildung 46. Kristallstruktur von [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeCN]n (10b): (a) Koordinationsmodi der 4-Amino-
salicylatoliganden inklusive Wasserstoffbrückenbindungen. (b) Packung der polymeren Schichten entlang
der kristallographischen ac-Ebene unter Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes durch π∙∙∙π-
Wechselwirkungen und Wasserstoffbrückenbindungen innerhalb der triklinen Elementarzelle. Die Wasser-
stoffatome, die nicht an Wasserstoffbrückenbindungen beteiligt sind, sind der Übersichtlichkeit halber nicht
dargestellt. Symmetrieoperationen: a = –x, 1–y, 2–z; b = 1–x, 1–y, 2–z; c = 1–x, 1–y, 1–z; d = –1+x, y, z; f = –x, 1–y, 1–z;
h = –x, –y, 1–z.
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wie [Bi4O2(Hsal)8] · 2 Solv[63] (Solv =MeNO2 bzw. MeCN), [Bi9O7(Hsal)13(Me2CO)5] · 1.5 Me2CO und
[Bi38O44(Hsal)26(Me2CO)16(H2O)2] · 4 Me2CO[64] betrachtet werden können, koordinieren die Löse-
mittelmoleküle in den Benzoaten 8 und 10 nicht an die Bismutatome. Demnach füllen die Solvat-
moleküle indenbeidenVerbindungennurdieHohlräumezwischendenKoordinationspolymeren
aus und stabilisieren so die Kristallstrukturen.
ImGegensatz zu denBeispielen an polynuklearen Salicylatenwurden durch dieGegenwart von
Feuchtigkeit bislangkeineBismutoxidobenzoatedurchdieHydrolysederBenzoate8–10 erhalten.
Allerdings liefert die Umsetzung von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) mit Anthranil- oder Salicyl-
säure die Bismutoxidonitratobenzoate [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20-
(dmso)24}] · 6 DMSO (11) und [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] · 2 DMSO (12) als formale Hydrolyse-
produkte (Sch. 12). Verbindung 11 weist zwei kristallographisch unabhängige Clustermoleküle
11a und 11b in der Kristallstruktur auf. Durch die Aminogruppe in ortho-Position der Liganden
eröffnendieClusterdieMöglichkeitderPostfunktionalisierung.Währendes sichbeidenClustern
11a und 11bwie bei denmeisten 38-kernigen Bismutoxidoverbindungen um zentrosymmetrische
Moleküle handelt, weist das Salicylat 12 eine C2-Achse auf. Damit stellt es eines der wenigen
Beispiele für chirale Bismutoxidocluster und gleichzeitig das erste Beispiel eines Bismutoxido-
clusters mit C2-Symmetrie dar.
Tabelle 14. Zusammenfassung der aus der Superposition
der Bismutoxidokernstrukturen berechneten gewichteten






11a 11b 0.25 0.38 0.35
11a 12a-E1 0.28 0.40 0.36
12-E1† 12-E2† 0.30 0.17 0.25
12a-E1 12a-E2 0.19 0.16 0.18
12a-E1 12b-E1 0.25 0.29 0.28
12a-E1 12b-E2 0.25 0.34 0.31
12b-E1 12b-E2 0.29 0.32 0.32
16 18 0.21 0.51 0.40
16‡ 18 0.21 0.06 0.22
16¥ 18 – 0.72 –
† = einschließlich aller fehlgeordneten Atome außer O8’;
‡ = für {Bi9(µ4-O)3(µ3-OH)}-Einheit; ¥ = für {Bi9(µ3-O)4}-Einheit.
Der Vergleich der Bismutoxido-
kerne der Anthranilate 11a und 11b
sowie des Salicylates 12 (Tab. 14) zeigt
deutliche Unterschiede der Bismut-
und Sauerstoffatomgitter, die in den
unterschiedlichen Koordinationsmodi
der Liganden in der Clusterperipherie
und den daraus resultierenden
Verzerrungen in dem [Bi38O45]24+-
Gerüst begründet sind. Dies offenbart
den Einfluss der Liganden auf die
Ausbildung des Bismutoxidokerns. Die
gewichteten mittleren Standard-
abweichungen in den chiralen
und fehlgeordneten Kernen des
Salicylates 12 sind zwischen den
beiden Enantiomeren E1 und E2 des
Bismutoxidokerns 12a mit höherer
Besetzungswahrscheinlichkeit der
fehlgeordneten Atome (BF ≥ 50%)
am geringsten, während sich die
größten Abweichungen zwischen den Enantiomeren 12b-E1 und 12b-E2 mit der weniger
wahrscheinlichen Besetzung der fehlgeordneten Atome (BF < 50%) ergeben (Tab. 14). Dies
indiziert, dass die Kristallisation der Enantiomere mit kleineren Abweichungen begünstigt ist.
In ersten Voruntersuchungen zur Darstellung polymerisierbarer Bismutsalicylate ausgehend
von BiSt3 (2) konnten die heteroleptischen Verbindungen St2Bi(Hsal) und StBi(Hsal)2 bislang
nicht getrennt voneinander erhalten werden. Dabei führt die im Vergleich zu den analogen
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Phenylderivaten schwächere Bi–C-Bindung der 4-Vinylphenylbismutverbindungen[116] zu einer
höheren Redistributionsneigung und verändertem Reaktionsverhalten. Ein vielversprechender
Ansatz zur Synthese heteroleptischerBismutsalicylate besteht in der Salzmetathese vonHalogen-
(aryl)bismutanen mit Silbersalicylat, wobei die Gewährleistung der Reproduzierbarkeit und die
Syntheseoptimierung weiterer Studien bedarf.
Das im Vergleich zu BiPh3 (1) abweichende Reaktionsverhalten von BiSt3 (2) spiegelt sich
auch in den Synthese der Bismut(iii)vinylsulfonate wider. Während ausgehend von BiPh3
(1) und Vinylsulfonsäure die hetero- und homoleptischen Vinylsulfonatobismutverbindungen
[Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13), [PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14) und [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) darstellbar sind(Sch. 11), liefert die Reaktion von BiSt3 (2) mit Vinylsulfonsäure nur das homoleptische Sulfonat
15. Verbindung 15 stellt dabei eines der wenigen kristallographisch charakterisierten homo-
leptischen Bismut(iii)sulfonate dar. Neben den entsprechenden Triflaten[350] repräsentieren
die Verbindungen 13–15 die einzige Serie an (Phenyl)Bismut(iii)sulfonaten, die in reiner Form
und guten Ausbeuten durch die solvensvermittelte Reaktion von BiPh3 (1) gewonnen wird.
Ligandenredistributionsreaktionen,die fürgewöhnlichdie Isolierungder reinendisubstituierten
Verbindungen sowie die Bildung der homoleptischen Sulfonate behindern, werden auch für
die heteroleptischen Verbindungen [Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13) und [PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14)beobachtet. Im Rahmen dieser Arbeit gelang es jedoch, die gezielte Synthese aller drei
Verbindungen 13–15 durch die Einstellung der Reaktionsbedingungen zu ermöglichen.
Das hygroskopische Vinylsulfonat [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) hydrolysiert in Gegenwartvon Luftfeuchtigkeit und bildet schwer lösliche Oxido-/Hydroxidospezies. Mit dem nona-
nuklearen Vinylsulfonatobismutoxidocluster [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) ·
3 DMSO (16) ist ausgehend von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) oder [Bi38O45(OMc)24(dmso)9-
(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O (B) und Vinylsulfonsäure ein formales Produkt dieser Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen darstellbar. Darüber hinaus gelang es [Bi38O45(NO3)8(O3SCH=CH2)14-
(dmso)18](O3SCH=CH2)2 · 2 DMSO (17) als Nebenprodukt sowie [Bi38O45(NO3)6(OH)4-
(O3SCH=CH2)12(dmso)23(H2O)2](O3SCH=CH2)2 · 2H2O (18) als Hydrolyseprodukt der Reaktion von
Nitrat A mit Vinylsulfonsäure kristallographisch zu charakterisieren. Die Bildung von Sulfonat
16 unterscheidet sich erheblich von den Reaktionen in DMSO, die normalerweise für Bismut-
oxidocluster beobachtet werden. So führen die Umsetzungen von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O
(A) mit organischen Säuren oder deren Natriumsalzen zu partiell substituierten 38-kernigen
Bismutoxidonitraten, wie die Beispiele der Benzoate 11 und 12 zeigen. [Bi38O45(OMc)24(dmso)9-
(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O (B)[122,130] und [Bi38O45(OBz)24(dmso)21][130] repräsentieren bislang die
einzigen Beispiele eines vollständigen Ligandenaustauschs ausgehend von Nitrat A in DMSO.
Für die Reaktionen von Cluster B mit organischen Säuren oder deren Natriumsalzen wird
ebenfalls nur ein partieller Ligandenaustausch beobachtet, wobei die Kernstruktur erhalten
bleibt.[204] Da die Bildung 38-kerniger Bismutoxidointermediate weiteren Reaktionen in DMSO
vorausgeht,[198] muss die Bildung des nonanuklearen Vinylsulfonates 16 ausgehend von Nitrat
A als Clusterabbaureaktion betrachtet werden. Diese Annahme wird durch die Entstehung
von Spuren an [Bi38O45(NO3)8(O3SCH=CH2)14(dmso)18](O3SCH=CH2)2 · 2 DMSO (17) sowie die
Bildung von Cluster 16 ausgehend von der 38-kernigen Verbindung B bestätigt. Zudem werden
bei der Synthese von Verbindung 16 die Liganden sowohl ausgehend von Nitrat A als auch
ausgehend von Methacrylat B vollständig ausgetauscht. Der Vergleich der Synthesen der
Bismutoxidobenzoate 11 und 12 sowie der -oxidosulfonate 16–18 mit zuvor beschriebenen
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Clustersynthesen und -umsetzungen beweist, dass sowohl der Grad an Ligandensubstitution als
auch an Clusterabbaumit den pKS-Werten der eingesetzten Säuren in DMSO korreliert (Sch. 12).Mit zunehmender Säurestärke werden vermehrt Liganden ausgetauscht und der Clusterabbau
gefördert. Demzufolge wird in den Umsetzungen von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) mit Vinyl-
sulfonsäure [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3 DMSO (16) als Hauptprodukt
erhalten, während [Bi38O45(NO3)8(O3SCH=CH2)14(dmso)18](O3SCH=CH2)2 · 2 DMSO (17) oder das
Hydrolyseprodukt [Bi38O45(NO3)6(OH)4(O3SCH=CH2)12(dmso)23(H2O)2](O3SCH=CH2)2 · 2 H2O (18),
die eher als Hauptprodukte zu erwarten gewesen wären, nur in Spuren beobachtet werden.
Schema 12. Übersicht zum Reaktionsverhalten von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] · H2O (A) und [Bi38O45(OMc)24(dmso)9-
(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O (B) in Abhängigkeit des pKS-Wertes der eingesetzten Säuren bei den in dieser Arbeit
durchgeführten Umsetzungenmit Carbon- und Sulfonsäuren (LH) in DMSO.
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Die Verbindungen 13–18 weisen ähnliche Bindungsmuster der Sulfonatoliganden in den Fest-
körperstrukturen auf. Aufgrund der Afﬁnität des Bismuts zu hohen Koordinationszahlen und
der allgemein hohen Tendenz zur Dissoziation der Sulfonatoliganden werden verbrückende
Koordinationsmodi und somit Koordinationspolymere für die hetero- und homoleptischen
Bismutvinylsulfonate 13–15 beobachtet. Mit zunehmender Anzahl an Liganden werden vermehrt
tri- und tetraverbrückende Bindungsmotive sowie verlängerte Bi–O-Bindungen beobachtet.
Aufgrund der daraus resultierenden Abnahme der Kovalenz und der damit einhergehend
steigenden Dissoziationstendenz der Vinylsulfonatoliganden weisen alle drei Cluster 16–18
ionische Strukturen auf. Verglichen mit anderen nonanuklearen Clustern ist dies mit Bi∙∙∙O-
Abständen von über 6.2 Å zwischen dem [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11]+-Kation und dem Vinyl-
sulfonatanion besonders für Cluster 16 bemerkenswert. Das nonanukleare Sulfonat 16 lässt
sich als Ausschnitt von Bismutoxidoclustern höherer Nuklearität verstehen, wie der Vergleich
der Clusterkernstrukturen der Verbindungen 16 und 18 beweist (Tab. 14). Dabei resultieren
die größten Abweichungen zwischen den beiden Kernstrukturen aus den unterschiedlichen
Bindungsmotiven der μ3-Oxidoatome im Kern 16 und der μ4-Oxidoatome auf äquivalenten
Positionen innerhalb des Kerns 18.
Neben der nachgewiesen hohen antimikrobiellen Aktivität von Bismutsulfonaten[75–78] bei
gleichzeitig geringer Toxizität[347] offenbaren die Verbindungen 13–16 aufgrund der zur
Polymerisation geeigneten Vinylsulfonatoliganden vielversprechende monomere Präkursoren
für die Darstellung organisch-anorganischer Hybridmaterialien, die als röntgenopake Zahn-
und Knochenzemente oder Krankenhausmaterialien und -oberflächen dienen könnten. Die
bakteriziden Eigenschaften der Bismutverbindungen könnten dabei die Abstoßung oder
Entzündung von Implantaten verhindern bzw. die Sterilität der Materialien gewährleisten. Die






Die für die Synthesen notwendigen Chemikalien Aceton (technisch, HSL), Acetonitril (HiPerSolv
CHROMANORM®, HPLC-Grad, VWR), 4-Aminobenzoesäure (99 %, Alfa Aesar), 4-Amino-
salicylsäure (99 %, ACROS Organics), Anthranilsäure (≥ 98%, Sigma-Aldrich), 4-Bromanisol
(99 %, Alfa Aesar), Brombenzen (z. Synth., Merck Millipore), 4-Bromstyren (98%, stab. mit
0.1 % 4-tert-Butylcatechol, Alfa Aesar), n-Butyllithium (AcroSeal™, 2.5m in n-Hexan, ACROS
Organics), DMSO (p. a., VWR; 99 %, Grüssing), Ethanol (99 %, HSL), Isopropanol (technisch,
HSL), Iod (99.5 %, doppelt subl., Grüssing), Magnesiumspäne (99%, Grüssing), Nitromethan
(ca. 97 %,Roth) undSalicylsäure (> 99%, puriss., p. a.,Fluka) wurdenkommerziell erworbenund
vor dem Einsatz keiner weiteren Reinigung unterzogen. Bismut(iii)chlorid [98% (Trockengew.),
≤ 3 % H2O, Alfa Aesar] wurde durch Sublimation aufgereinigt und getrocknet. Vinylsulfon-
säure (≥ 95 %, Asahi Kasei Finechem Co.) wurde als Probe von der School of Chemistry der
Monash University Melbourne zur Verfügung gestellt. Die Synthesen von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·
H2O (A),[155] [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O (B)[122] und Silber(i)salicylat[358]
wurden nach Literaturvorschriften unter Verwendung von Bismut(iii)nitrat-Pentahydrat (98 %,
Alfa Aesar), Natriummethacrylat (99 %, Sigma Aldrich), Salpetersäure (65 %, HSL) und
Silber(i)nitrat (99 %, Altbestand) durchgeführt. Die Darstellung und Handhabung oxidations-
und/oder hydrolyseempﬁndlicher Substanzen erfolgte unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
in Inertgasatmosphäre (Argon) unter Verwendung der gängigen Schlenktechniken. Die hierfür
verwendeten Lösemittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und getrocknet sowie vor
Gebrauch frisch destilliert. Als Trockenmittel für Chloroform diente Calciumhydrid. Die
Trocknung von Diethylether und THF erfolgte über Natrium oder Natrium-Kalium-Legierung.
Deuterierte Lösemittel wurden über Molsieb (4 Å) gelagert.
5.1.2 AnalytischeMethoden
Einkristallröntgenstrukturanalyse. Die Einkristallröntgenstrukturanalysen der Verbindungen
2a, 2b, 3, 8a, 8b, 10a, 10b, 11, 12, 13, 15 und 16 wurden an einem Diffraktometer des Typs Gemini S
(Rigaku Oxford Diffraction) mit graphitmonochromatisierter Mo-Kα- (λ = 0.71073 Å) oder
Cu-Kα-Strahlung (λ = 1.54184 Å) bei Temperaturen von 100 bis 120 K (AnhangB.1) von Dr. Tobias
Rüffer und Dr. Marcus Korb an der Professur für Anorganische Chemie durchgeführt.
Die Kristallstruktur der Verbindung 14 wurde mit einem Diffraktometer StadiVari (STOE)
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unter Verwendung einer Mikrofokus-Röntgenquelle (AXO) und einem Gradienten-Multischicht-
Spiegel als Monochromator für Ag-Kα-Strahlung (λ = 0.56083 Å) bei 180 K von Prof. Dr. Harald
Krautscheid am Institut für AnorganischeChemie der Fakultät fürChemie undMineralogie der
Universität Leipzig gemessen. Die einkristalldiffraktometrischen Messungen der Cluster 17 und
18 erfolgten an einemStadiVari (STOE)mit einerMikrofokus-RöntgenquelleGeniX 3D Cu High Flux
(Xenocs) und Cu-Kα-Strahlung (λ = 1.54186 Å) sowie einem Hybrid-Pixeldetektor Pilatus3 R 300K
(Dectris) durch Dr. JensMeyer bei der STOE & Cie GmbH in Darmstadt.
Die Kristallstrukturen wurden durch direkte Methoden mit SHELXS-2013[359] gelöst und nach
der Vollmatrixmethode der kleinsten Fehlerquadrate über F2mittels SHELXL-2013[360] verfeinert.
Dabei erfolgte die Verfeinerung aller Nichtwasserstoffatome anisotrop, während Wasserstoff-
atome geometrisch platziert und unter Verwendung von Standardwerten isotrop verfeinert
wurden. Zur Verfeinerung der Strukturen der Verbindungen 17 und 18 wurde zusätzlich die
SQUEEZE-Funktion[361] des Programms PLATON (Version 70515)[362] genutzt. Die Auswertung
der Kristallstrukturen erfolgte mit den Programmen Diamond (Version 3.2k)[363] und PLATON
(Version 70515).[362] Zur Visualisierung von Kristallstrukturen wurde Diamond (Version 3.2k)
verwendet.[363]
Die Superposition von Kristallstrukturen sowie die Berechnung der gewichteten mittleren
Standardabweichungen (wRMSD) der Atompositionen erfolgte unter Verwendung von
SHELXP aus der SHELXTL-Software (Version 6.10).[364] Die Berechnungen zur Summe der
Bindungsvalenzen (Valenzzahl)Vi für dasAtom iwurdenmittelsGleichung 9durchgeführt,wobei
vij der Bindungsvalenz und Rij der ermittelten Bindungslänge [Å] zwischen den Atomen i und j
entspricht.[340] Dabei wurde für Biiii–Oii–-Bindungen mit einem Bindungsvalenzparameter R0








Elementaranalyse. Die CHN-Analysen wurden mit dem Analysengerät FlashEA 1112 (Thermo)
durchUteStöß, JanineFreytagundKatrinMüller anderProfessur fürAnorganischeChemie
durchgeführt. Die CHNS-Bestimmung schwefelhaltiger Verbindungen erfolgte mit einem Vario
EL-Analysator (Foss Heraeus) durch Brigitte Kempe und Jana Buschmann an der Professur
für Organische Chemie.
Infrarotspektroskopie. Die ATR-FTIR-Spektren wurden bei Raumtemperatur in einem
Messbereich von 4000bis 400 cm−1 an einem FTS-165-Spektrometer (Bio-Rad) unterVerwendung
des Probenaufsatzes Golden Gate (Spectromat) von der Mitarbeiterin der Professur für
Koordinationschemie Anja Veit an der Professur für Polymerchemie gemessen.
Kernspinresonanzspektroskopie. Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden in Lösung bei
20 °C an einem Heterokern-NMR-Spektrometer des Typs Avance III 500 (Bruker) an der
Professur für Anorganische Chemie aufgenommen und mit dem Programm MestReNova
(Version 11.0.0-17609)[365] ausgewertet. Die Referenzierung erfolgte durch interne Standards
relativ zu Tetramethylsilan.
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1H-NMR (500.30 MHz): Standard intern durch Lösemittel, rel. SiMe4 (δ = 0.00 ppm);[366]
d6-DMSO δ = 2.50 ppm,
CDCl3 δ = 7.26 ppm.
13C{1H}-NMR (125.81 MHz): Standard intern durch Lösemittel, rel. SiMe4 (δ = 0.00 ppm);[366]
d6-DMSO δ = 39.52 ppm,
CDCl3 δ = 77.16 ppm.
Pulverröntgendiffraktometrie. Die PXRD-Messungen erfolgten durch Lutz Mertens und
Marcus Weber an einem Diffraktometer des Typs Stadi P (STOE) unter Verwendung
von Ge(111)-monochromatisierter Cu-Kα-Strahlung (40 kV, 40mA) an der Professur für
Koordinationschemie. Temperaturabhängige Messungen wurden in Quartzglaskapillaren
mit einer Heizrate von 5 Kmin−1 durchgeführt.
Schmelzpunktbestimmung. Die Schmelzpunkte wurden mit der Schmelzpunktapparatur
Melting Point B-540 (Büchi) an der Professur für Koordinationschemie ermittelt.
Thermische Analyse. Die TGA-Messungen erfolgten an der Professur für Physikalische Chemie
durch den Mitarbeiter der Professur für Koordinationschemie Max Hofmann mit einem
Thermogravimetric Analyzer Pyris 6 (PerkinElmer) unter Verwendung eines Korundtiegels als
Probenträger. Die Thermogramme wurden unter Luft- und/oder Heliumstrom von jeweils
20mLmin−1 und mit einer Heizrate von 5 oder 10 Kmin−1 in einem Temperaturbereich von 30
bis max. 700 °C gemessen. Die DSC-Kurven wurden von der Mitarbeiterin der Professur für
Koordinationschemie Anja Veit an der Professur für Polymerchemiemit demKalorimeter DSC 1
(Mettler Toledo) und einem Aluminiumtiegel als Probenhalter gemessen. Die Messungen
wurdenunter einemStickstoffstromvon50mLmin−1 undmit einerHeizrate von5oder 10 Kmin−1
in einem Temperaturbereich zwischen –100 und 300 °C durchgeführt.
Verwendete Software zur graphischen Aufarbeitung. Die graphische Darstellung von Spektren,
Diagrammen und Diffraktogrammen erfolgte mit der Software Origin® Pro 2016.[367] Kristall-
strukturen wurden mit dem Programm Diamond (Version 3.2k) abgebildet.[363] Chemische
Reaktionsgleichungen und -schemen wurden mit ChemDraw® (Version 15.1) erstellt.[368] Die
Zusammenstellung der Abbildungen und Schemen erfolgte mittels CorelDraw® Graphics Suite
(VersionX8).[369]
5.2 Synthese derArylbismutane
5.2.1 Synthese vonTriphenylbismutan (1)
Die Darstellung von Triphenylbismutan (1, BiPh3) erfolgt nach modiﬁzierten Literatur-
vorschriften.[237,238,257]
Synthese von Phenylmagnesiumbromid (Grignard-Reagenz). Zu 1.90 g (78.20mmol, 3.3 eq)
Magnesiumspänen in 15–20mL THF wird eine Lösung aus 7.5mL (11.26 g, 71.70mmol, 3 eq)
Brombenzen in 50–55mL THF so lange schnell zugetropft, bis die Reaktion startet. Die weitere
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Zutropfgeschwindigkeit wird unter etwaiger Eiskühlung so angepasst, dass das Reaktions-
gemisch gelinde siedet. Nach beendeter Zugabe wird 15–20Minuten bei Raumtemperatur und
weitere 30Minuten bei 60–70 °C gerührt.
Grignard-Reaktion. Die Lösung des Grignard-Reagenzes in THF wird bei 0 °C zu 7.54 g
(23.90mmol, 1 eq) BiCl3 in 120mL THF getropft. Nach vollständiger Zugabe wird das Reaktions-
gemisch langsam auf Raumtemperatur erwärmt, über Nacht gerührt und anschließend auf
ca. 700mL Eis gegossen. Wenn das Eis geschmolzen ist, wird der Niederschlag ﬁltriert, unter
Umgebungsparametern getrocknet und in 600mL Ethanol suspendiert. Die Suspension wird
zum Sieden erhitzt und heiß ﬁltriert. Nach Einengen des Filtrates durch Erwärmen oder
Abdampfen kristallisiert BiPh3 (1) als farblose lange Nadeln aus, welche ﬁltriert und unter
Umgebungsparametern getrocknet werden. Aus dem Filtrat der Kristalle wird weiteres Produkt
gewonnen. Insgesamt werden 8.58 g (19.49mmol, 82%) BiPh3 (1) erhalten.
1 =C18H15Bi (440.29 gmol−1), farblose nadelförmige Kristalle. Smp. = 78 °C. CHN gef. (ber.):
C 49.22 (49.10), H 3.33 (3.43) %. 1H-NMR (CDCl3): δ = 7.76 (dd, J = 7.9, 1.3 Hz, 6H, Ph-H2),
7.40 (t, J = 7.3 Hz, 6H, Ph-H3), 7.33 (tt, J = 1.4, 7.3 Hz, 3H, Ph-H4) ppm. 1H-NMR (d6-DMSO):
δ = 7.73 (d, J = 7.0 Hz, 6H, Ph-H2), 7.38 (t, J = 7.4 Hz, 6H, Ph-H3), 7.30 (t, J = 7.3 Hz,
3H, Ph-H4) ppm. 13C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 155.3 (Ph-C1), 137.7 (Ph-C2), 130.6 (Ph-C3), 127.9
(Ph-C4) ppm. 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 157.1 (Ph-C1), 137.4 (Ph-C2), 130.4 (Ph-C3), 127.5 (Ph-C4)
ppm. ATR-IR: ν̃ = 3057 (m), 3045 (m), 3037 (m), 3018 (w), 3003 (w), 2976 (w), 2941 (vw), 2891 (vw),
2115 (vw), 2073 (vw), 2030 (vw), 1980 (vw), 1961 (w), 1945 (w), 1876 (w, br), 1864 (sh), 1829 (sh), 1814
(w, br), 1764 (vw, br), 1706 (vw), 1656 (vw), 1640 (vw), 1629 (vw), 1582 (vw), 1567 (s), 1474 (s), 1451 (vw),
1424 (vs), 1374 (w), 1328 (m), 1301 (m), 1262 (w), 1181 (m), 1158 (m), 1096 (vw), 1058 (s), 1015 (s), 996 (s),
965 (w), 899 (w), 884 (vw), 853 (w), 807 (vw, br), 718 (vs), 691 (vs, br), 645 (m), 618 (m), 560 (sh), 548
(w, br), 529 (sh), 490 (vw), 448 (vs), 432 (s) cm−1.
5.2.2 Synthese vonTris(4-vinylphenyl)bismutan (2)
Die Synthese von Tris(4-vinylphenyl)bismutan (2, »Tri-p-styrylbismut«, BiSt3) wird in Anlehnung
an die Literatur durchgeführt.[258]
Synthese von 4-Vinylphenylmagnesiumbromid (Grignard-Reagenz). Eine Lösung aus 6.2mL (8.67 g,
47.37mmol, 3 eq) 4-Bromstyren in 35mL THF wird bei 0 °C zu 1.27 g (52.12mmol, 3.3 eq)
Magnesiumspänen und katalytischen Mengen (≤ 0.1mg) Iod in 15mL THF getropft. Nach
vollständiger Zugabe wird das Gemisch eine weitere Stunde bei 0 °C und anschließend bei
Raumtemperatur gerührt, bis das Magnesium abreagiert ist. Ausgefallener Feststoff wird mit
zusätzlichen 20mL THF in Lösung gebracht.
Grignard-Reaktion. Zu 5.00 g (15.79mmol, 1 eq) BiCl3 in 70mL THF wird bei −20 °C die Lösung
des Grignard-Reagenzes in THF getropft. Nach langsamer Erwärmung auf Raumtemperatur
wird das Reaktionsgemisch über Nacht gerührt, anschließend auf ca. 500mL Eis gegossen
und gerührt, bis das Eis geschmolzen ist. Der entstandene Niederschlag wird ﬁltriert, unter
Umgebungsparametern getrocknet und in 500mL Isoropanol suspendiert. Die Suspension wird
zum Sieden erhitzt und heiß ﬁltriert. Einengen des Filtrates durch Erwärmen oder Abdampfen
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liefert BiSt3 (2) als Kristallgemisch farbloser langer Nadeln und hellgelber Blöcke, die ﬁltriert
undunterUmgebungsparametern getrocknetwerden. Aus demFiltrat der Kristallewirdweiteres
Produkt erhalten. Es werden insgesamt 6.89 g (13.29mmol, 84 %) BiSt3 (2) gewonnen.
2 =C24H21Bi (518.40 gmol−1), farblose nadelförmige und hellgelbe blockförmige Kristalle.
Smp. = 74 °C. CHN gef. (ber.): C 55.87 (55.60), H 4.09 (4.08) %. 1H-NMR (CDCl3): δ = 7.72 (d,
J = 7.5 Hz, 6H, Ph-H2), 7.43 (d, J = 7.4 Hz, 6H, Ph-H3), 6.70 (dd, J = 17.5, 10.6 Hz, 3H, –CH=),
5.77 (d, J = 17.6 Hz, 3H, =CHcHt), 5.25 (d, J = 10.6 Hz, 3H, =CHcHt) ppm. 1H-NMR (d6-DMSO):
δ = 7.70 (d, J = 8.0 Hz, 6H, Ph-H2), 7.47 (d, J = 8.1 Hz, 6H, Ph-H3), 6.68 (dd, J = 17.7, 11.0 Hz,
3H, –CH=), 5.82 (dd, J = 17.7, 1.1 Hz, 3H, =CHcHt), 5.23 (dd, J = 10.9, 1.1 Hz, 3H, =CHcHt) ppm.
13C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 155.0 (Ph-C1), 137.9 (Ph-C2), 137.2 (–CH=), 137.0 (Ph-C4), 128.4 (Ph-C3),
114.1 (=CH2) ppm. 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 157.4 (Ph-C1), 137.6 (Ph-C2), 136.8 (–CH=), 136.3
(Ph-C4), 127.9 (Ph-C3), 114.2 (=CH2) ppm. ATR-IR: ν̃ = 3083 (w), 3056 (m), 3044 (m), 3002 (m), 2983
(m), 2952 (w), 2111 (vw), 2062 (vw), 1956 (vw), 1912 (w), 1896 (vw), 1831 (sh), 1814 (w, br), 1775 (vw),
1671 (vw), 1655 (vw), 1624 (s), 1582 (m), 1572 (vw), 1545 (m), 1536 (vw), 1486 (s), 1449 (vw), 1418 (m),
1385 (vs), 1343 (vw), 1318 (w), 1293 (m), 1264 (vw), 1204 (vw), 1183 (m), 1107 (m), 1055 (m), 1021 (s),
1007 (s), 984 (vs), 947 (w), 905 (vs), 845 (m), 822 (vs), 778 (s), 727 (vs), 633 (m), 575 (s), 475 (m), 446
(vs) cm−1.
5.2.3 Synthese vonTris(4-methoxyphenyl)bismutan (3)
Tris(4-methoxyphenyl)bismutan (3, »Tri-p-anisylbismut«, BiAn3)[238] wird nach einer
abgewandelten Literaturvorschrift synthetisiert.[262]
Zu einer Lösung aus 1.46mL (2.18 g, 11.65mmol, 3.15 eq) 4-Bromanisol in 35mL THF werden
bei −78 °C 4.7mL (11.72mmol, 3.17 eq) n-Butyllithium (2.5m in n-Hexan) getropft. Nach der
Zugabe wird 15–30Minuten gerührt und anschließend bei −78 °C 1.17 g (3.70mmol, 1 eq) BiCl3
in 15mL THF zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird eine weitere Stunde bei −78 °C gerührt,
dann langsam auf Raumtemperatur erwärmt und über Nacht weiter gerührt. Nach Entfernen
des Lösemittels im Vakuum wird der Rückstand in 60mL Chloroform aufgenommen, ﬁltriert
und das Filtrat eingeengt, bis ein Niederschlag entsteht. Dieser wird unter Erwärmen erneut in
Lösung gebracht. Beim Abkühlen werden farblose blockförmige Kristalle von BiAn3 (3) erhalten,
welche nach Abdekantieren der Mutterlösung und Waschen mit 2mL Chloroform im Vakuum
getrocknetwerden.EinengenderMutterlösung liefertweiteres Produkt. Insgesamtwerden 1.63 g
(3.07mmol, 83 %) BiAn3 (3) gewonnen.
3 =C21H21BiO3 (530.37 gmol−1), farblose blockförmige Kristalle. Smp. = 193 °C. CHN gef. (ber.):
C 46.99 (47.56), H 3.89 (3.99) %. 1H-NMR (CDCl3): δ = 7.62 (d, J = 8.5 Hz, 6H, Ph-H2), 6.92 (d,
J = 8.5 Hz, 6H, Ph-H3), 3.80 (s, 9H, OCH3) ppm. 13C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 159.5 (Ph-C4), 145.3
(Ph-C1), 138.9 (Ph-C2), 116.5 (Ph-C3), 55.2 (OCH3) ppm. ATR-IR: ν̃ = 3081 (vw), 3056 (w), 3039 (w),
3010 (m), 2967 (m), 2933 (m, br), 2909 (sh), 2888 (sh), 2863 (vw), 2836 (m), 2801 (vw), 2109 (vw), 2078
(vw), 2060 (vw), 2041 (w), 2024 (vw), 2010 (vw), 1981 (vw), 1964 (vw), 1900 (w), 1875 (vw), 1856 (vw),
1814 (vw), 1794 (vw), 1787 (vw), 1754 (vw), 1702 (vw), 1665 (vw), 1655 (vw), 1638 (w), 1603 (vw), 1574 (vs),
1561 (s), 1528 (w), 1486 (vs), 1459 (s), 1451 (s), 1435 (vs), 1391 (s), 1364 (w), 1350 (vw), 1339 (w), 1306 (m),
1277 (vs), 1231 (vs), 1175 (vs), 1115 (m), 1100 (s), 1055 (vs), 1040 (s), 1024 (vs), 999 (s), 967 (m), 940 (m),
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918 (sh), 901 (sh), 876 (w), 837 (s), 830 (vs), 816 (vs), 783 (vs), 708 (m), 670 (vw), 627 (m), 577 (s), 540
(w), 517 (vs), 467 (s) cm−1.
5.2.4 Synthese vonChlorbis(4-vinylphenyl)bismutan (4)
Eine Lösung aus 1.57 g (1.82mmol, 1 eq) BiCl3 in 20mLDiethylether wird bei 0 °C zu einer Lösung
aus 1.89 g (3.64mmol, 2 eq) BiSt3 (2) in 20mL Diethylether getropft. Anschließend wird eine
Stunde bei 0 °C gerührt, ﬁltriert und der Niederschlag dreimal mit jeweils 10mL Diethylether
gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum werden 1.87 g (4.15mmol, 76 %) St2BiCl (4) als gelber
Feststoff erhalten.
4 =C16H14BiCl (450.72 gmol−1), gelber Feststoff. Smp. > 180 °C (Zers.). CHN gef. (ber.): C 42.35
(42.64), H 3.12 (3.13) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 8.27 (d, J = 8.0 Hz, 4H, Ph-H2), 7.68 (d, J = 8.0 Hz,
4H, Ph-H3), 6.70 (dd, J = 17.7, 11.0Hz, 2H,–CH=), 5.84 (dd, J = 17.7, 0.9Hz, 2H, =CHcHt), 5.25 (dd,
J = 11.0, 0.9 Hz, 2H, =CHcHt) ppm. 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 137.3 (Ph-C2), 136.9 (–CH=), 136.3
(Ph-C4), 128.7 (Ph-C3), 114.4 (=CH2) ppm. ATR-IR: ν ̃ = 3087 (m), 3060 (m), 3044 (m), 3015 (m), 3004
(m), 2983 (m), 2963 (m), 2109 (vw), 2059 (vw), 1910 (w), 1837 (m), 1821 (w, br), 1765 (vw), 1665 (vw),
1655 (vw), 1624 (s), 1580 (m), 1547 (m), 1536 (vw), 1486 (s), 1451 (vw), 1420 (s), 1385 (vs), 1341 (vw), 1318
(w), 1295 (vw), 1264 (m), 1206 (vw), 1185 (s), 1154 (vw), 1107 (s), 1086 (sh), 1053 (m), 1023 (s), 1005 (s),
988 (vs), 943 (w), 907 (vs), 845 (m), 820 (vs), 776 (s), 727 (s), 700 (m), 637 (m), 631 (m), 577 (s), 473 (s),
446 (vs) cm−1.
5.2.5 Synthese vonDichlor(4-vinylphenyl)bismutan (5)
Zu einer Lösung aus 1.29 g (4.10mmol, 2 eq) BiCl3 in 22mLDiethylether wird bei 0 °C eine Lösung
aus 1.06 g (2.05mmol, 1 eq) BiSt3 (2) in 22mL Diethylether getropft und das Reaktionsgemisch
eine weitere Stunde bei 0 °C gerührt. Nach Filtration, dreimaligem Waschen mit jeweils 10mL
Diethylether und Trocknen im Vakuum werden 1.80 g (4.70mmol, 76 %) StBiCl2 (5) als hellgelber
Feststoff gewonnen.
5 =C8H7BiCl2 (383.03 gmol−1), hellgelber Feststoff. Smp. > 170 °C (Zers.). CHN gef. (ber.): C 25.17
(25.09), H 1.81 (1.84) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 8.92 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ph-H2), 7.97 (d, J = 8.1 Hz,
2H, Ph-H3), 6.71 (dd, J = 17.7, 10.9 Hz, 1H, –CH=), 5.87 (dd, J = 17.7, 0.6 Hz, 1H, =CHcHt), 5.28
(d, J = 11.0 Hz, 1H, =CHcHt) ppm. 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 138.2 (Ph-C2), 137.1 (–CH=), 136.2
(Ph-C4), 129.9 (Ph-C3), 128.7 (Ph-C1), 114.7 (=CH2) ppm.ATR-IR: ν̃ = 3464 (m, br), 3087 (m), 3056 (m),
3048 (m), 3023 (m), 3002 (m), 2977 (m), 2963 (sh), 2107 (vw), 2057 (vw), 1908 (w), 1873 (m), 1837 (m,
br), 1794 (vw), 1665 (vw), 1655 (vw), 1626 (s), 1603 (w), 1578 (m), 1547 (m), 1536 (vw), 1486 (s), 1451 (m),
1418 (s), 1385 (vs), 1349 (w), 1320 (w), 1296 (vw), 1264 (m), 1210 (vw), 1185 (s), 1152 (w), 1111 (s), 1094 (sh),
1080 (sh), 1050 (m), 1024 (s), 1003 (s), 990 (vs), 936 (s), 916 (vs), 823 (vs), 776 (s), 727 (s), 700 (m), 637
(m), 631 (m), 577 (s), 534 (m, br), 471 (s), 451 (vs) cm−1.
5.3 Synthese der Bismutbenzoate 123
5.2.6 Synthese von Iodbis(4-vinylphenyl)bismutan (6)
Eine Lösung von 0.51 g (2.00mmol, 1 eq) Iod in 12mL Diethylether wird bei 0 °C zu einer Lösung
von 1.03 g (2.00mmol, 1 eq) BiSt3 (2) in 10mL Diethylether getropft. Die entstehende Suspension
wird zehnMinuten bei 0 °C gerührt, anschließend ﬁltriert und zweimal mit jeweils 10mL kaltem
Diethylether gewaschen. Trocknen im Vakuum liefert 0.63 g (1.16mmol, 58%) St2BiI (6) als
orangen Feststoff.
6 =C16H14BiI (542.17 gmol−1), oranger Feststoff. Smp. = 133 °C. CHN gef. (ber.): C 33.73 (35.45),
H 2.41 (2.60) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 8.35 (d, J = 5.0 Hz, br, 4H, Ph-H2), 7.68 (d, J = 5.0 Hz,
br, 4H, Ph-H3), 6.71 (dd, J = 17.7, 11.0 Hz, 2H, –CH=), 5.87 (dd, J = 17.7, 1.1 Hz, 2H, =CHcHt), 5.27
(d, J = 11.0 Hz, 2H, =CHcHt) ppm. 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 139.7 (Ph-C2), 136.9 (–CH=), 136.4
(Ph-C4), 128.9 (Ph-C3), 114.7 (=CH2) ppm. ATR-IR: ν̃ = 3087 (m), 3052 (m), 3002 (m), 2979 (m), 2957
(w), 2059 (vw), 1912 (w), 1842 (m), 1828 (w, br), 1666 (vw), 1655 (vw), 1626 (s), 1578 (m), 1544 (m), 1484
(s), 1414 (s), 1383 (vs), 1341 (vw), 1316 (w), 1293 (vw), 1264 (m), 1204 (vw), 1183 (s), 1151 (vw), 1108 (s),
1051 (m), 1020 (s), 1004 (s), 986 (vs), 945 (w), 918 (vs), 914 (sh), 849 (m), 838 (w), 822 (vs), 774 (s), 727
(s), 638 (m), 630 (m), 576 (s), 473 (s), 449 (vs), 443 (vs) cm−1.
5.2.7 Synthese vonDiiod(4-vinylphenyl)bismutan (7)
Eine Lösung von 1.02 g (4.00mmol, 2 eq) Iod in 24mL Diethylether wird bei 0 °C zu einer Lösung
von 1.03 g (2.00mmol, 1 eq) BiSt3 (2) in 10mL Diethylether getropft. Das Reaktionsgemisch wird
zehn Minuten bei 0 °C gerührt. Nach Filtration, zweimaligemWaschen mit jeweils 10mL kaltem
Diethylether und Trocknung im Vakuum werden 0.99 g (1.16mmol, 87 %) StBiI2 (7) als roter
Feststoff erhalten.
7 =C8H7BiI2 (565.93 gmol−1), roter Feststoff. Smp. > 140 °C (Zers.). CHN gef. (ber.): C 16.40 (16.98),
H 1.06 (1.25) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 9.17 (br, 2H, Ph-H2), 7.92 (d, J = 7.6 Hz, 2H, Ph-H3),
6.71 (dd, J = 17.7, 11.0 Hz, 1H, –CH=), 5.89 (d, J = 17.6 Hz, 1H, =CHcHt), 5.29 (d, J = 11.0 Hz,
1H, =CHcHt) ppm. 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 142.4 (Ph-C2), 137.1 (–CH=), 136.0 (Ph-C4), 130.3
(Ph-C3), 124.7 (Ph-C1), 114.9 (=CH2) ppm. ATR-IR: ν ̃ = 3085 (m), 3056 (m), 3045 (sh), 3003 (m), 2979
(m), 2950 (vw), 1907 (w), 1846 (m), 1654 (vw), 1624 (s), 1577 (m), 1544 (m), 1482 (s), 1449 (vw), 1438 (vw),
1415 (s), 1383 (vs), 1342 (w), 1315 (w), 1295 (vw), 1264 (m), 1207 (vw), 1184 (s), 1151 (vw), 1111 (s), 1046 (m),
1022 (s), 993 (vs, br), 986 (vs), 960 (w), 946 (w), 921 (vs), 868 (sh), 821 (vs), 774 (s), 725 (s), 700 (m), 639
(m), 630 (m), 573 (s), 472 (s), 449 (vs) cm−1.
5.3 Synthese der Bismutbenzoate
5.3.1 Synthese vonTris(2-aminobenzoato)bismut (8)
5.3.1.1 Synthese vonTris(2-aminobenzoato)bismut-Nitromethan-Hemisolvat-Hemihydrat (8a)
Eine Suspension aus 0.22 g (0.50mmol, 1 eq) BiPh3 (1) und 0.21 g (1.50mmol, 3 eq) Anthranil-
säure in 10mL Nitromethan wird einige Sekunden geschüttelt und dann bei Raumtemperatur
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verschlossen stehengelassen,woraufhindie Feststoffe nachundnach in Lösunggehen. Innerhalb
von zwei bis drei Tagen werden 0.29 g (0.43mmol, 86%) [Bi(anth)3 · 0.5 MeNO2 · 0.5 H2O]n (8a)als orange-braune Nadeln erhalten, die ﬁltriert und unter Umgebungsparametern getrocknet
werden. Das Produkt neigt über die Zeit zum Verlust von Solvatmolekülen.
8a =C21.5H20.5BiN3.5O7.5 (656.89 gmol−1), orange-braune nadelförmige Kristalle. Smp. > 250 °C
(Zers.). CHN gef. (ber.): C 39.68 (39.31), H 3.02 (3.15), N 7.61 (7.46) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 7.67
(dd, J = 7.9, 1.4 Hz, 3H, Ph-H6), 7.18 (t, J = 7.3 Hz, 3H, Ph-H4), 6.70 (d, J = 8.2 Hz, 3H, Ph-H3),
6.61 (br, NH2), 6.52 (t, J = 7.3 Hz, 3H, Ph-H5), 4.42 (s, 1.5H CH3NO2), 3.32 (b, s, 1H H2O) ppm.
13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 175.6 (COO), 150.8 (Ph-C2), 133.4 (Ph-C4), 131.4 (Ph-C6), 128.3 (Ph-C5),
116.5 (Ph-C3), 114.5 (Ph-C1), 57.5 (CH3NO2) ppm. ATR-IR: ν̃ = 3478 (m), 3415 (vw), 3376 (m), 3326 (w),
3060 (vw), 3029 (vw), 1613 (s), 1572 (m), 1513 (m), 1505 (s), 1487 (s), 1460 (s), 1372 (vs), 1350 (vs), 1298
(s), 1256 (vs), 1160 (s), 1152 (s), 1121 (sh), 1030 (m), 1023 (m), 972 (w), 949 (w), 920 (w), 874 (m), 861 (m),
853 (m), 822 (m), 806 (m), 747 (vs), 704 (s), 698 (s), 666 (vs), 601 (m), 565 (s), 529 (s), 452 (vs), 430 (s),
415 (vs) cm−1.
5.3.1.2 Synthese vonTris(2-aminobenzoato)bismut-Acetonitril-Hemisolvat (8b)
EinGemischvon0.22 g (0.50mmol, 1 eq)BiPh3 (1) und0.21 g (1.50mmol, 3 eq)Anthranilsäurewird
mit 10mLAcetonitril versetzt und kurz geschüttelt. Nach einigenMinutenwird eine klare orange
Lösung erhalten, die verschlossen bei Raumtemperatur gelagert wird. Innerhalb von fünf bis
sechs Tagen kristallisieren 0.22 g (0.34mmol, 68%) hellgrüne Nadeln von [Bi(anth)3 · 0.5MeCN]n(8b) aus, die ﬁltriert und unter Umgebungsparametern getrocknet werden. Über die Zeit neigt
das Produkt zur Freisetzung von Solvatmolekülen.
8b =C22H19.5BiN3.5O6 (637.89 gmol−1), hellgrüne nadelförmige Kristalle. Smp. > 265 °C (Zers.).
CHN gef. (ber.): C 41.21 (41.42), H 2.98 (3.08), N 7.51 (7.69) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 7.66 (dd,
J = 8.0, 1.4 Hz, 3H, Ph-H6), 7.21–7.13 (m, 3H, Ph-H4), 6.70 (d, J = 8.2 Hz, 3H, Ph-H3), 6.60 (br,
NH2), 6.52 (t, J = 7.4Hz, 3H, Ph-H5), 2.07 (s, 1.5HCH3CN) ppm. 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 175.5
(COO), 150.8 (Ph-C2), 133.4 (Ph-C4), 131.4 (Ph-C6), 128.3 (Ph-C5), 118.2 (CH3CN), 116.5 (Ph-C3), 114.5
(Ph-C1), 1.1 (CH3CN) ppm. ATR-IR: ν̃ = 3484 (m), 3413 (vw), 3378 (m), 3318 (w), 3056 (vw), 3029 (vw),
1613 (s), 1572 (m), 1513 (m), 1505 (s), 1487 (s), 1459 (s), 1372 (vs), 1350 (vs), 1298 (s), 1256 (s), 1160 (s), 1152
(s), 1121 (sh), 1030 (m), 1023 (m), 972 (w), 949 (w), 920 (w), 872 (m), 861 (m), 859 (m), 853 (m), 818 (m),
806 (m), 747 (vs), 706 (s), 698 (s), 666 (vs), 600 (m), 565 (s), 529 (s), 450 (vs), 436 (s), 411 (vs) cm−1.
5.3.2 Synthese vonTris(4-aminobenzoato)bismut (9)
Methode 1: Synthese in Nitromethan. Ein Gemisch aus 0.22 g (0.50mmol, 1 eq) BiPh3 (1) und
0.21 g (1.50mmol, 3 eq) 4-Aminobenzoesäure wirdmit 10mLNitromethan versetzt und erwärmt,
so dass eine klare Lösung entsteht. Beim Abkühlen ausfallende Spuren von Feststoff werden
abﬁltriert und das Filtrat bei Raumtemperatur verschlossen gelagert. Nach ca. fünf Tagen bilden
sich aus der entstandenen Eintrübung kristalline Nadeln, die nach sieben Tagen ﬁltriert, mit
jeweils 2mL Nitromethan gewaschen und unter Umgebungsparametern getrocknet werden.
Dabei werden 0.24 g (0.39mmol, 78 %) [Bi(OBz4NH2)3]n (9) gewonnen.
5.3 Synthese der Bismutbenzoate 125
Methode 1: Synthese in Acetonitril. Eine Suspension aus 0.22 g (0.50mmol, 1 eq) BiPh3 (1) und
0.21 g (1.50mmol, 3 eq) 4-Aminobenzoesäure in 10mL Acetonitril wird erwärmt, bis eine klare
Lösung entsteht. Diesewird bei Raumtemperatur in einem verschlossenenGefäß gelagert, wobei
binnen ein bis zwei Wochen beigefarbene Nadeln von 0.19 g (0.31mmol, 62%) [Bi(OBz4NH2)3]n(9) kristallisieren, welche ﬁltriert, mit jeweils 2mL Acetonitril gewaschen und unter Umgebungs-
parametern getrocknet werden.
9 =C21H18BiN3O6 (617.37 gmol−1), bräunlich-beige nadelförmige Kristalle. Smp. > 260 °C (Zers.).
CHNS gef. (ber.): C 40.98 (40.86), H 2.84 (2.94), N 6.72 (6.81) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 7.58 (d,
J = 8.2Hz, 6H, Ph-H2), 6.53 (d, J = 8.2Hz, 6H, Ph-H3), 5.84 (s, 6H,NH2ppm.ATR-IR: ν̃ = 3465 (m),
3417 (vw), 3378 (m), 3342 (s), 3249 (w), 3218 (m), 3035 (vw), 3006 (vw), 2664 (vw), 2635 (vw), 1644 (sh),
1630 (m), 1605 (s), 1578 (m), 1530 (m), 1488 (sh), 1478 (vs), 1435 (s), 1408 (w), 1348 (vs), 1331 (sh), 1318
(vs), 1298 (vs), 1167 (vs), 1134 (s), 1126 (sh), 1080 (w), 1051 (m), 1003 (w), 984 (vw), 951 (w), 868 (m), 841
(m), 835 (s), 820 (m), 808 (sh), 779 (vs), 700 (m), 650 (vw), 635 (vs), 583 (w),575 (w), 538 (s), 502 (s),
482 (w), 465 (vw), 440 (w), 411 (vs) cm−1.
5.3.3 Synthese vonTris(4-amino-2-hydroxybenzoato)bismut (10)
5.3.3.1 Synthese vonTris(4-amino-2-hydroxybenzoato)bismut-Nitromethan-Disolvat (10a)
Eine Suspension von 0.22 g (0.50mmol, 1 eq) BiPh3 (1) und 0.23 g (1.50mmol, 3 eq) 4-Amino-
salicylsäure in 10mL Nitromethan wird erwärmt, bis sich eine klare orange-braune Lösung
bildet. Spuren von Feststoff werden heiß abﬁltriert. Durch langsames Abkühlen des Filtrates
entstehen nach wenigen Minuten erste orange-braune Nadeln von [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeNO2]n(10a). Diese werden sieben Tage in einem verschlossenen Gefäß in der Reaktionslösung belassen,
um die Reaktion zu vervollständigen, anschließend ﬁltriert, dreimal mit jeweils 2mL Nitro-
methan gewaschen und unter Umgebungsparametern getrocknet. Es werden 0.23 g (0.29mmol,
58%) [Bi(Hsal4NH2)3 · 2MeNO2]n (10a) erhalten. Das Produkt neigt über die Zeit zum Verlust vonSolvatmolekülen.
10a =C23H24BiN5O13 (787.45 gmol−1), orange-braune bis grün-braune nadelförmige Kristalle.
Smp. > 180 °C (Zers.). CHNS gef. (ber. für C21H18BiN3O9, 665.37 gmol−1): C 37.58 (37.91), H 2.61
(2.73), N 6.28 (6.32) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 7.38 (d, J = 8.6 Hz, 3H, Ph-H6), 6.04 (d, J = 8.6 Hz,
3H, Ph-H5), 5.92 (d, J = 2.1Hz, 3H, Ph-H3), 5.89 (br, 3H,NH2 ppm.ATR-IR: ν ̃ = 3478 (vw), 3399 (w),
3378 (m), 3320 (m), 3083 (vw, br), 1636 (s), 1592 (m), 1578 (m), 1561 (vw), 1547 (vw), 1536 (vw), 1495 (m),
1466 (w), 1433 (m), 1397 (s), 1378 (vs, br), 1360 (sh), 1327 (sh), 1316 (m), 1273 (vs, br), 1227 (s), 1194 (m),
1169 (s), 1156 (vs), 1113 (sh), 1096 (m), 967 (m), 857 (sh), 841 (vs), 820 (w), 779 (vs), 754 (m), 737 (sh), 733
(s, br), 693 (vs), 627 (vs), 602 (s), 536 (s), 529 (s), 515 (m), 505 (m), 500 (m), 492 (m), 450 (vs) cm−1.
5.3.3.2 Synthese vonTris(4-amino-2-hydroxybenzoato)bismut-Acetonitril-Disolvat (10b)
Ein Gemisch aus 0.22 g (0.50mmol, 1 eq) BiPh3 (1) und 0.23 g (1.50mmol, 3 eq) 4-Aminosalicyl-
säure wird in 10mL Acetonitril suspendiert und erwärmt, bis sich eine klare braune Lösung
bildet. Spuren von Feststoff, die beim Abkühlen ausfallen, werden abﬁltriert. Das Filtrat wird
verschlossen bei Raumtemperatur gelagert und liefert nach sieben Tagen 0.21 g (0.28mmol, 56 %)
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[Bi(Hsal4NH2)3 · 2MeCN]n (10b) als bräunlicheNadeln, die ﬁltriert, dreimalmit jeweils 2mLAceto-nitril gewaschen und unter Umgebungsparametern getrocknet werden. Über die Zeit neigt das
Produkt zur Freisetzung von Solvatmolekülen.
10b =C25H24BiN5O9 (747.47 gmol−1), bräunliche nadelförmige Kristalle. Smp. > 180 °C (Zers.).
CHNS gef. (ber. für C21H18BiN3O9, 665.37 gmol−1): C 38.01 (37.91), H 2.63 (2.73), N 6.24 (6.32) %.
1H-NMR (d6-DMSO): δ = 7.38 (d, J = 8.6 Hz, 3H, Ph-H6), 6.05 (d, J = 8.7 Hz, 3H, Ph-H5), 5.93 (d,
J = 2.2 Hz, 3H, Ph-H3), 5.88 (br, 3H, NH2 ppm.ATR-IR: ν̃ = 3477 (vw), 3396 (sh), 3378 (m), 3324 (m),
3081 (vw, br), 1636 (s), 1624 (sh), 1592 (m), 1578 (w), 1572 (w), 1561 (vw), 1545 (vw), 1536 (vw), 1497 (m),
1466 (w), 1433 (m), 1397 (s), 1379 (vs, br), 1364 (sh), 1327 (sh), 1314 (m), 1277 (vs, br), 1227 (s), 1194 (sh),
1171 (sh), 1158 (vs), 1115 (sh), 1096 (m), 967 (m), 857 (sh), 841 (vs), 779 (vs), 754 (m), 739 (sh), 731 (m, br),
695 (vs), 650 (sh), 629 (vs), 600 (s), 536 (s), 529 (s), 519 (vw), 507 (m), 492 (m), 482 (sh), 455 (sh), 450
(s), 428 (vw), 423 (vw) cm−1.
5.3.4 Synthese von [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20-
(dmso)24}] · 6DMSO (11)
Bei 80 °C werden 0.50 g (0.28mmol, 1 eq) [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) in 10mL DMSO gerührt,
bis eine klare Lösung entsteht. Diese wird mit 0.39 g (2.82mmol, 10 eq) Anthranilsäure
versetzt und für weitere vier Stunden bei 80 °C gerührt. Die Reaktionslösung wird nach
dem Abkühlen zu gleichen Teilen auf zwei Reagenzgläser verteilt. Abdampfen des Lösemittels
liefert nach einigen Monaten einen schwer löslichen, amorphen Feststoff und 0.15 g (6 µmol,
27 % bzgl. nBi) ockerfarbene Kristalle von [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20-
(dmso)24}] · 6 DMSO (11), welche ausgelesen und unter Umgebungsparametern getrocknet
werden, wobei das Produkt an Solvatmolekülen verliert.
11 =C164H372Bi76N48O280S54 (25 110.79 gmol−1), ockerfarbene Kristalle. Smp. > 210 °C (Zers.). CHNS
gef. (ber. für C56H48Bi76N48O226 + 36 C2H6OS, 23 704.48 gmol−1): C 6.57 (6.49), H 1.15 (1.12),
N 2.71 (2.84), S 4.82 (4.87) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 7.81 (d, J = 4.8 Hz, 4H, Ph-H6), 7.22 (t,
J = 6.2 Hz, 4H, Ph-H4), 6.98–6.67 (br, 12H, Ph-H3, NH2), 6.54 (t, J = 6.9 Hz, 4H, Ph-H5), 2.54 (s,
128H (CH3)2SO) ppm. ATR-IR: ν ̃ = 3446 (m), 3340 (m), 3006 (m), 2917 (m), 1613 (m), 1572 (w), 1497
(m), 1420 (sh), 1370 (vs, br), 1323 (sh), 1275 (vs, br), 1252 (vs, br), 1158 (s), 994 (vs, br), 924 (vs, br), 864
(m), 814 (m), 758 (m), 710 (m), 660 (w), 523 (sh), 482 (vs, br), 465 (vs, br), 454 (vs, br), 426 (vs), 413
(vs) cm−1.
5.3.5 Synthese von [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18(dmso)21] ·2DMSO (12)
Eine Suspension aus 1.00 g (0.56mmol, 1 eq) [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) in 20mL DMSO wird
bei 80 °C gerührt, bis eine klare Lösung entsteht, welche mit 0.78 g (5.63mmol, 10 eq) Salicyl-
säure versetzt wird. Die Reaktionslösung wird weitere vier Stunden bei 80 °C gerührt und
nach dem Abkühlen zu gleichen Teilen in vier Reagenzgläser überführt. Nach Abdampfen des
Lösemittels über mehrere Monate, Filtration und Trocknung unter Umgebungsparametern
werden 0.23 g (18 µmol, 21 % bzgl. nBi) farblose blockförmige Kristalle von [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18-
(dmso)21] · 2 DMSO (12) gewonnen.
5.4 Synthese der Bismutvinylsulfonate 127
12 =C88H168Bi38N18O140S23 (12 396.93 gmol−1), farblose blockförmigeKristalle.Smp. > 215 °C (Zers.).
CHNS gef. (ber.): C 8.42 (8.53), H 1.26 (1.37), N 2.16 (2.03), S 5.52 (5.95) %. 1H-NMR (d6-DMSO):
δ = 12.51 (s, 6H, OH), 7.86 (s, 6H, Ph-H6), 7.41 (s, 6H, Ph-H4), 6.87 (s, 6H, Ph-H5), 6.82 (s, 6H,
Ph-H3), 2.54 (s, 153H (CH3)2SO) ppm. ATR-IR: ν̃ = 3062 (vw), 3002 (m), 2917 (m), 1619 (m), 1590 (m),
1541 (m), 1530 (m), 1484 (m), 1445 (s), 1426 (sh), 1378 (vs, br), 1277 (vs, br), 1248 (vs, br), 1158 (m), 1142
(m), 1097 (w), 1005 (vs, br), 929 (vs, br), 860 (s), 820 (m), 805 (sh), 762 (s), 704 (m), 664 (m), 529 (vs,
br), 490 (vs, br), 473 (vs, br), 430 (vs), 423 (vs), 417 (vs) cm−1.
5.4 Synthese der Bismutvinylsulfonate
5.4.1 Synthese vonDiphenyl(vinylsulfonato)bismut (13)
Methode 1:Synthese inEthanol. Zu einer Suspension aus 0.44 g (1.00mmol, 1 eq) BiPh3 (1) in 5mL
Ethanol werden 0.08mL (0.11 g, 1.00mmol, 1 eq) Vinylsulfonsäure gegeben. Das Gemisch wird
in einem verschlossenen Gefäß stehen gelassen, wobei nach einigen Stunden eine klare Lösung
entsteht, aus der sich nach 24 Stunden farblose Kristalle von [Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13) bilden.Diese werden ﬁltriert, zweimal mit jeweils 2mL Ethanol gewaschen und unter Umgebungs-
parametern getrocknet. Das Abdampfen des mit der Waschlösung vereinigten Filtrates liefert
einen farblosen Rückstand, aus welchem nach Waschen mit jeweils zweimal je 2mL Toluen und
Wasser weiteres Produkt gewonnen wird, das unter Umgebungsparametern getrocknet wird.
Insgesamt werden 0.28 g (0.59mmol, 59 %) [Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13) erhalten.
Methode 2: Lösemittelfreie Synthese. Ein Gemisch aus 0.44 g (1.00mmol, 1 eq) BiPh3 (1) und
0.08mL (0.11 g, 1.00mmol, 1 eq) Vinylsulfonsäurewird in einemoffenenGlasrohr eine Stunde bei
80 °C in einem Kugelrohrofen erhitzt. NachWaschen des Gemisches mit jeweils zweimal je 2mL
Ethanol undToluenundTrocknenunterUmgebungsparameternwerden0.28 g (0.60mmol, 60%)
[Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13) als farbloses Pulver gewonnen.
13 =C14H13BiO3S (470.30 gmol−1), farbloseKristalle.Smp. = 196 °C.CHNSgef. (ber.): C 35.59 (35.75),
H 2.75 (2.79), S 7.08 (6.82) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 8.28 (dd, J = 7.5, 1.4 Hz, 4H, Ph-H2),
7.74 (t, J = 7.5 Hz, 4H, Ph-H3), 7.40 (td, J = 7.4, 1.4 Hz, 2H, Ph-H4), 6.39 (dd, J = 16.8, 10.1 Hz,
1H, –CH=), 5.57 (dd, J = 16.8, 1.5 Hz, 1H, =CHcHt), 5.24 (dd, J = 10.1, 1.5 Hz, 1H, =CHcHt) ppm.
13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 197.3 (Ph-C1), 143.3 (–CH=), 136.8 (Ph-C2), 131.8 (Ph-C3), 128.4 (Ph-C4),
115.8 (=CH2) ppm. ATR-IR: ν̃ = 3098 (vw), 3064 (w), 3044 (w), 3025 (w), 3006 (vw), 2988 (vw), 2969
(vw), 1624 (vw), 1572 (w), 1561 (vw), 1476 (m), 1432 (m), 1387 (s), 1331 (w), 1289 (w), 1258 (vs), 1242 (vs),
1190 (m), 1160 (w), 1146 (vw), 1107 (vs), 1078 (vs), 1061 (vs), 1055 (vs), 1019 (vs), 1001 (vs), 996 (sh), 976
(vs), 963 (sh), 913 (m), 851 (sh), 845 (w), 828 (sh), 793 (vw), 747 (s), 725 (vs), 689 (vs), 664 (vs), 648 (s),
615 (m), 581 (vs), 523 (vs), 509 (vs), 446 (s), 438 (vs), 413 (vs) cm−1.
5.4.2 Synthese vonPhenylbis(vinylsulfonato)bismut (14)
Eine Suspension aus 0.11 g (0.25mmol, 1 eq) BiPh3 (1) in 5mLAcetonitril wirdmit 0.06mL (0.08 g,
0.75mmol, 3 eq) Vinylsulfonsäure versetzt, woraufhin sich eine klare Lösung bildet, aus der
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bereitsnachwenigenMinutenerste farbloseNadeln von [PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14) kristallisieren.Das Gemisch wird 24 Stunden in einem verschlossenen Gefäß gelagert, um die Reaktion zu
vervollständigen. Nach dem Dekantieren der Mutterlösung, dreimaligem Waschen mit jeweils
2mL Acetonitril und Trocknung unter Umgebungsparametern werden 0.10 g (0.19mmol, 76 %)
[PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14) erhalten.
14 =C10H11BiO6S2 (500.29 gmol−1), farblose Kristalle. Smp. > 200 °C (Zers.). CHNS gef. (ber.):
C 23.99 (24.01),H2.16 (2.22), S 13.08 (12.82)%. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 8.70 (dd, J = 7.8, 1.4Hz, 2H,
Ph-H2), 8.06 (t, J = 7.6Hz, 2H,Ph-H3), 7.42 (tt, J = 7.5, 1.4Hz, 1H,Ph-H4), 6.40 (dd, J = 16.9, 10.1Hz,
2H, –CH=), 5.57 (dd, J = 16.9, 1.7 Hz, 2H, =CHcHt), 5.23 (dd, J = 10.1, 1.7 Hz, 2H, =CHcHt) ppm.
13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 143.4 (–CH=), 136.5 (Ph-C2), 133.2 (Ph-C3), 128.4 (Ph-C4), 115.8 (=CH2)
ppm.ATR-IR: ν ̃ = 3124 (w), 3060 (w), 3035 (w), 3021 (w), 3006 (vw), 2981 (w), 2958 (vw), 1619 (m), 1572
(w), 1561 (vw), 1474 (m), 1433 (m), 1389 (m), 1383 (m), 1329 (w), 1266 (vs, br), 1239 (vs), 1210 (sh), 1188
(m), 1177 (m), 1158 (m), 1121 (vs, br), 1092 (sh), 1065 (vs), 1053 (sh), 1038 (sh), 1019 (vs), 985 (vs, br),
969 (vs, br), 943 (vs), 847 (m), 747 (vs), 733 (vs), 702 (m), 687 (vs), 656 (vs, br), 613 (m), 581 (vs), 521 (vs,
br), 507 (vs, br), 444 (vs), 415 (vs) cm−1.
5.4.3 Synthese vonTris(vinylsulfonato)bismut (15)
Methode 1: Synthese ausgehend von BiPh3 (1) in Acetonitril. Es werden 0.11 g (0.25mmol, 1 eq)
BiPh3 (1) in 5mL Acetonitril suspendiert. Nach Zugabe von 0.06mL (0.08 g, 0.75mmol,
3 eq) Vinylsulfonsäure bildet sich eine klare Lösung, aus der binnen weniger Minuten
[PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14) kristallisiert. Die Kristalle werden in einem verschlossenen Gefäß inder Reaktionslösung belassen, woraufhin sie sich nach mehreren Tagen allmählich auflösen und
zeitgleich farblose bis bräunliche Kristalle von [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) entstehen. Nach zweiWochen wird die überstehende Lösung unter Inertgasatmosphäre abdekantiert und die Kristalle
dreimal mit jeweils 2mL Acetonitril gewaschen. Trocknen im Vakuum liefert 0.12 g (0.23mmol,
93 %) [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15).
Methode 2: Synthese ausgehend von BiPh3 (1) in Nitromethan. Zu einer Suspension aus 0.11 g
(0.25mmol, 1 eq) BiPh3 (1) in 5mL Nitromethan werden 0.06mL (0.08 g, 0.75mmol, 3 eq) Vinyl-
sulfonsäure gegeben, woraufhin ein weißer Niederschlag von [Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13) und[PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14) ausfällt. Nach Stehen in einem verschlossenen Gefäß für mehrereTage löst sich der Niederschlag allmählich auf, wobei sich zeitgleich farblose bis bräunliche
Kristalle von [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) bilden. Unter Inertgasatmosphäre wird die Mutterlösungnach zwei Wochen abdekantiert und die Kristalle anschließend dreimal mit jeweils 2mL
Nitromethan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es werden 0.09 g (0.17mmol, 68%)
[Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) gewonnen.
Methode 3: Synthese ausgehend von BiSt3 (2) in Acetonitril. Nach Zugabe von 0.06mL (0.08 g,
0.75mmol, 3 eq) Vinylsulfonsäure zu einer Suspension aus 0.13 g (0.25mmol, 1 eq) BiSt3 (2)
in 5mL Acetonitril bildet sich eine klare Lösung, aus der nach ca. fünf bis sechs Stunden
farblose Nadeln von [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) kristallisieren. Das Reaktionsgemisch wird drei Tageverschlossen stehen gelassen, um die Reaktion zu vervollständigen. Unter Inertgasatmosphäre
5.4 Synthese der Bismutvinylsulfonate 129
wird anschließend die überstehende Lösung dekantiert und die Kristalle dreimal mit jeweils
2mL Acetonitril gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum werden 0.10 g (0.19mmol, 74 %)
[Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) erhalten.
15 =C6H9BiO9S3 (530.29 gmol−1), farblose bis bräunliche Kristalle. Smp. > 200 °C (Zers.). CHNS
gef. (ber.): C 13.48 (13.59), H 1.85 (1.71), S 17.93 (18.14) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 6.39 (dd, J = 16.8,
10.1 Hz, 3H, –CH=), 5.56 (dd, J = 16.8, 1.6 Hz, 3H, =CHcHt), 5.23 (dd, J = 10.1, 1.6 Hz, 3H,
=CHcHt) ppm. 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 143.5 (–CH=), 116.0 (=CH2) ppm. ATR-IR: ν ̃ = 3200 (m,
br), 3116 (m), 3068 (m), 3035 (m), 3004 (vw), 2983 (w), 2956 (vw), 1619 (m), 1509 (vw), 1451 (vw), 1389
(m), 1266 (s), 1231 (sh), 1196 (vs, br), 1105 (vs, br), 1026 (vs, br), 990 (sh), 959 (vs, br), 747 (vs, br), 702
(sh), 656 (vs, br), 592 (sh), 575 (vs, br), 540 (vs), 513 (sh), 496 (vs, br), 409 (vs) cm−1.
5.4.4 Synthese von [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3DMSO (16),
[Bi38O45(NO3)8(O3SCH=CH2)14(dmso)18](O3SCH=CH2)2 · 2DMSO (17) und
[Bi38O45(NO3)6(OH)4(O3SCH=CH2)12(dmso)23(H2O)2](O3SCH=CH2)2 · 2H2O (18)
Methode 1: Synthese ausgehend von [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A). Eine Suspension aus 0.50 g
(0.28mmol, 1 eq) [Bi6O4(OH)4(NO3)6] ·H2O (A) in 10mL DMSO wird bei 80 °C gerührt, bis
eine klare Lösung entsteht. Im Anschluss werden 0.13mL (0.18 g, 1.69mmol, 6 eq) Vinyl-
sulfonsäure zugesetzt und das Gemisch vier Stunden bei 80 °C gerührt. Nach Abkühlen
auf Raumtemperatur wird die Lösung zu gleichen Teilen auf vier Reagenzgläser verteilt.
Langsame Diffusion von ca. 25mL Aceton pro Reagenzglas in die Lösungen über mehrere
Wochen liefert farblose Kristalle verschiedener Morphologie, von denen die nadelförmigen
als [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3 DMSO (16) identiﬁziert wurden. [Bi38O45-
(NO3)8(O3SCH=CH2)14(dmso)18](O3SCH=CH2)2 · 2 DMSO (17) konnte als Nebenprodukt mittels
einkristalldiffraktometrischer Messung eines Einkristalls, der aus einem größeren Kristall
separiert wurde, identiﬁziert werden. Die nach zwei Monaten ﬁltrierten und unter Umgebungs-
parametern getrockneten Kristalle entsprechen Vollanalysen zufolge 0.22 g (48 µmol, 26 %
bzgl.nBi) [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3DMSO(16).WährenddesTrocknens
verliert das Produkt an Solvatmolekülen.
Wird eine Mischung der Kristalle 16 und 17 in ca. 0.10mL Mutterlösung unterhalb von ca.
0.25mLperfluoriertemÖl (Krytox®,GPL 107) auf einemObjektträgerbelassen, sobildet sichdurch
schnelles AbdampfendesAcetons aus derMutterlösung binnen ca. 20Minuten eine klare Lösung.
Über Nacht wachsen an der Phasengrenze zwischen Mutterlösung und perfluoriertem Öl große
blockförmige Einkristalle, die mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse als [Bi38O45(NO3)6(OH)4-
(O3SCH=CH2)12(dmso)23(H2O)2](O3SCH=CH2)2 · 2H2O (18) identiﬁziert wurden.
Methode 2: Synthese ausgehend von [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO · 5 H2O (B). Zu
einer Lösung aus 0.50 g (43 µmol, 1 eq) [Bi38O45(OMc)24(dmso)9(H2O)2] · 2 DMSO· 5 H2O (B) in
10mL DMSO werden bei Raumtemperatur 0.08mL (0.11 g, 1.03mmol, 24 eq) Vinylsulfonsäure
gegeben. Die Reaktionslösung wird zu gleichen Teilen auf vier Reagenzgläser verteilt. Nach
Eindiffusion von ca. 25mL Aceton pro Reagenzglas über mehrere Wochen werden farblose
Kristalle verschiedener Morphologie erhalten, von denen die nadelförmigen als [Bi9O7(OH)-
130 5 Experimenteller Teil
(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3 DMSO (16) identiﬁziert wurden. Bei den Kristallen,
die nach drei Monaten ﬁltriert und unter Umgebungsparametern getrocknet werden, handelt
es sich Vollanalysen zufolge um 0.45 g (101 µmol, 56 % bzgl. nBi) [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11-
(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3 DMSO (16), welches beim Trocknen an Lösemittelmolekülen verliert.
16 =C52H121Bi9O58S26 (4388.87 gmol−1), farblose nadelförmige Kristalle. Smp. > 150 °C (Zers.).
CHNS gef. (ber. für C24H37Bi9O44S12 + 8 C2H6OS, 3920.09 gmol−1): C 12.32 (12.26), H 2.36 (2.19),
S 16.52 (16.36) %. 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 6.69 (dd, J = 16.7, 10.2 Hz, 12H, –CH=), 5.83 (d,
J = 16.8 Hz, 12H, =CHcHt), 5.55 (d, J = 10.2 Hz, 12H, =CHcHt), 2.54 (s, 72H, (CH3)2SO) ppm.
13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 141.5 (–CH=), 118.2 (=CH2), 40.44 ((CH3)2SO) ppm. ATR-IR: ν̃ = 3470
(m, br), 3100 (w), 3050 (sh), 3010 (m, br), 2971 (sh), 2921 (m), 1638 (w), 1426 (m, br), 1412 (m), 1385
(m), 1320 (m), 1260 (m), 1232 (sh), 1208 (vs), 1194 (vs), 1142 (vs, br), 1030 (vs), 1009 (vs), 990 (vs), 945
(sh), 909 (vs, br), 816 (sh), 745 (vs, br), 724 (sh), 662 (s, br), 619 (sh), 579 (vs, br), 507 (vs), 473 (vs, br),
461 (vs, br), 407 (vs, br) cm−1.
17 =C72H168Bi38N8O137S36 (12 433.47 gmol−1), farblose Kristalle unregelmäßiger Form. Die Charak-
terisierung erfolgte über die Einkristallröntgenstrukturanalyse ausgewählter Einkristalle, die aus
größeren Kristallen (Abb. 38b auf S. 92) separiert wurden.
18 =C74H192Bi38N6O136S37 (12 469.73 gmol−1), farblose blockförmige Kristalle. Die Charak-
terisierung erfolgte über die Einkristallröntgenstrukturanalyse ausgewählter Einkristalle
(Abb. 38d auf S. 92).
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AbbildungA.1. 1H-NMR-Spektren von St2BiI (6) und StBiI2 (7) in d6-DMSO.
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A.2 Infrarotspektroskopie
Tabelle A.1. Auswertung der ATR-IR-Spektren der Arylbismutane BiPh3 (1), BiSt3 (2), BiAn3 (3), St2BiCl (4), StBiCl2
(5), St2BiI (6) und StBiI2 (7). Die zugehörigen Schwingungsmodi sind in SchemaA.1 dargestellt.
Schwingungen Modi ν ̃ / cm
−1
1 2 3 4 5 6 7
ν(C–H) – 3083 3081 3087 3087 3087 3085
ν(C–H) 3057 3056 3056 3060 3056 3052 3056
ν(C–H) 3045 3044 – 3044 3048 – (3045)
ν(C–H) 3037 – 3039 – – – –
ν(C–H) 3018 – 3010 3015 3023 – –
ν(C–H) 3003 3002 – 3004 3002 3002 3003
ν(C–H) 2976 2983 * 2983 2977 2979 2979
asν(CH3) – – 2967 – – – –
asν(CH2) – – 2933 – – – –
sν(CH2) – – 2836 – – – –
2 × ω(C–H)† h+j1 1945 – – – – – –
2 × ω(C–H)‡ h+j2 – 1912 1900 1910 1908 1912 1907
2 × ω(C–H)† h+i1 1876 – – – – – –
2 × ω(C–H)†‡ g+h 1814 1814 (1814) 1836 1837 1842 1846
2 × ω(C–H)† g+i1 1764 – – – – – –
2 × ω(C–H)† f+i1 1640 – – – – – –
ν(C=CH2) – 1624 – 1624 1626 1626 1624
[ν(C=C)+δ(C–H)] k – 1582 1574 1580 1578 1578 1577
[ν(C=C)+δ(C–H)] l 1567 1545 1561 1547 1547 1544 1544
[ν(C=C)+δ(C–H)] m 1474 1486 1486 1486 1486 1484 1482
asδ(CH3)/σ(CH2) – – 1459 – – – –
sδ(CH2) – – 1451 – – – –
[ν(C=C)+δ(C–H)] n 1424 1418 1435 1420 1418 1414 1415
sδ(CH3) – – 1391 – – – –
[γ(CCC)+ω(C–H)] w+j 1374 1385 * 1385 1385 1383 1383
[ν(C=C)+δ(C–H)] o 1328 1318 – 1318 1320 1316 1315
[γ(CCC)+ω(C–H)] w+i 1301 1293 1306 1295 1296 (1293) (1295)
[ν(C=C)+δ(C–H)] e 1262 1264 1277 1264 1264 1264 1264
asν(=C–O) – – 1231 – – – –
δ(C–H) a 1181 1183 1175 1185 1185 1183 1184
[ν(Bi–C)+δ(CCC)+δ(C–H)] q+d 1058 1055 1055 1053 1050 1051 1046
asν(O–CH3) – – 1024 – – – –
[δ(C–H)+δ(CCC)] b 1015 1021 * 1023 1024 1020 1022
δ(CCC) p 996 1007 999 1005 1003 1004 993
ω(C–H)¥ – 984 – 988 990 986 986
ω(=CH2) – 905 – 907 916 918 921
ω(C–H)‡ – 822 816 820 823 822 821
Fortsetzung auf der folgenden Seite.
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Fortsetzung von Tabelle A.1.
Schwingungen Modi ν̃ / cm
−1
1 2 3 4 5 6 7
ω(C–H)† 718 – – – – – –
ω(C–H)† 691 – – – – – –
[ν(Bi–C)+δ(CCC)+δ(C–H)] r 645 633 627 631 637 638 639
[γ(Bi–C)+γ(CCC)+ω(C–H)] y 448 446 467 446 451 449 449
× =Vielfaches einer Grundschwingung (Oberschwingung), + =Überlagerung mehrerer Schwingungen
(Kombinationsschwingung), † =monosubstituierter Aromat, ‡ = 1,4-disubstituierter Aromat, ¥ = Alken,
* = vermutlich überdeckt. Werte in Klammern entsprechen schwachen Banden oder Schultern.
Schema A.1. Darstellung ausgewählter Schwingungsmodi des substituierten Benzens am Beispiel von Aryl-
bismutanen. Die Darstellung erfolgte in Anlehnung anWhiffen[1] und Colthup et al.[2]
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AbbildungA.2.Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von BiPh3 (1), BiSt3 (2) und BiAn3 (3).
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AbbildungA.3.Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von BiSt3 (2), St2BiCl (4), StBiCl2 (5), St2BiI (6) und StBiI2 (7).
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Tabelle A.2. Auswertung der ATR-IR-Spektren der Bismutbenzoate [Bi(anth)3 · 0.5 MeNO2 · 0.5 H2O]n (8a),
[Bi(anth)3 · 0.5 MeCN]n (8b), [Bi(OBz4NH2)3]n (9), [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeNO2]n (10a), [Bi(Hsal4NH2)3 · 2 MeCN]n
(10b), [{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}{Bi38O45(anth)4(NO3)20(dmso)24}] · 6 DMSO (11) und [Bi38O45(Hsal)6-
(NO3)18(dmso)21] · 2 DMSO (12).
Schwingungen ν ̃ / cm
−1
8a 8b 9 10a 10b 11 12
ν(NH2) 3478 3484 3465 3478 3477 3446 –
ν(NH2) 3415 3413 3417 3399 (3396) – –
ν(NH2) 3376 3378 3378 3378 3378 – –
ν(NH2) 3326 3318 3342 3320 3324 3340 –
ν(NH2) – – 3249 – – – –
ν(NH2) – – 3218 – – – –
ν(C–H) 3060 3056 3035 3093 3081 – 3062
ν(C–H) 3029 3029 3006 3052 3037 – –
asν(CH3) – – – – – 3006 3002
sν(CH3) – – – – – 2917 2917
σ(NH2) / ν(C=C) / asν(CO –2 )
⎧⎪
⎨⎪⎩
– – 1630 1637 1636 – 1619
1613 1613 1605 1621 (1624) 1613 1590
1572 1572 1578 1584 1592 1572 1541
1513 1513 1530 1570 (1578) – 1530
[ν(C=C)+δ(C–H)] 1487 1487 1478 1491 1497 1497 1484
[ν(C=C)+δ(C–H)]† 1460 1459 – (1451) 1466 – –
asν(NO2) – – – – – – 1445
[ν(C=C)+δ(C–H)]‡ – – 1435 1433 1433 – –
asν(NO2) – – – – – (1420) (1426)
sν(CO –2 ) 1372 1372 1348 1370 1379 * *
sν(NO2) – – – – – 1370 1378
sν(NO2) – – – – – (1323) –
[δ(CCC)+δ(C–H)+ν(C–N)] 1298 1298 1298 1275 1277 * –
sν(NO2) – – – – – 1275 1278
sν(NO2) – – – – – 1252 1248
[δ(CCC)+δ(C–H)+ν(C–OH)] – – – 1227 1227 – *
sν(NO2) – – – – – 1158 1158
sν(NO2) – – – – – – 1142
ν(S=O→), ρ(CH3), ν(N=O) – – – – – 994 1005
γ(C–H)¥ – – – 967 967 – –
ν(S=O→), ρ(CH3) – – – – – 924 929
γ(C–H)‡¥ – – 835 843 841 – –
γ(C–H)† 747 747 – – – 758 762
[γ(CCC)+γ(C–H)] 704 706 700 693 695 710 704
ν(Bi–O) – – – – – 482 490
ν(Bi–O) – – – – – 465 473
ν(Bi–O) – – – – – 454 430
ν(Bi–O) – – – – – 426 423
+ =Überlagerung mehrerer Schwingungen (Kombinationsschwingung), † = 1,2-disubstituierter Aromat,
‡ = 1,4-disubstituierter Aromat, ¥ = 1,2,4-trisubstituierter Aromat. Werte in Klammern entsprechen schwachen
Banden oder Schultern.
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Abbildung A.4. Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von [Bi(anth)3 · 0.5 MeNO2 · 0.5 H2O]n (8a), [Bi(anth)3 ·
0.5 MeCN]n (8b) und Anthranilsäure (Hanth).











 9 aus MeNO2
 9 aus MeCN
Abbildung A.5. Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von [Bi(OBz4NH2)3]n (9) aus Nitromethan und Acetonitril und
4-Aminobenzoesäure (HOBz4NH2).
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Tabelle A.3. Auswertung der ATR-IR-Spektren der Bismutvinylsulfonate [Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13),
[PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14), [Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) und [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) ·
3 DMSO (16).
Schwingungen Zuordnung ν ̃ / cm
−1
13 14 15 16
ν(O–H) – – 3200 3470
ν(C–H) Ph, VS 3098 3124 3116 3100
ν(C–H) Ph, VS 3064 3060 3068 (3050)
ν(C–H) Ph, VS 3044 3035 3035 –
ν(C–H) Ph 3025 3021 – –
asν(CH3) DMSO – – – 3010
ν(C–H) Ph, VS 3006 3006 3004 –
ν(C–H) Ph, VS 2988 2981 2983 –
ν(C–H) Ph, VS 2969 2958 2956 –
sν(CH3) DMSO – – – 2921
ν(C=CH2) VS 1624 1619 1619 1638
[ν(C=C)+δ(C–H)] Ph 1572 1572 – –
[ν(C=C)+δ(C–H)] Ph 1476 1474 – –
[ν(C=C)+δ(C–H)] Ph 1432 1433 – –
asδ(CH3) DMSO – – – 1426
asδ(CH3) DMSO – – – 1412
asν(S=O) VS 1387 1383 1389 1385
[ν(C=C)+δ(C–H)] Ph 1331 1329 – –
sδ(CH3) DMSO – – – 1320
[ν(C=C)+δ(C–H)], asν(SO –3 ) Ph, VS 1258 1266 1266 1260
asν(SO –3 ) VS 1242 1239 (1231) (1232)
asν(SO –3 ) VS * (1210) * 1208
sν(S=O), asν(SO –3 ) VS 1190 1188 1196 1194
[ν(C=C)+δ(C–H)] Ph 1160 1158 – –
sν(SO –3 ), ν(C–S) VS 1107 1121 1105 1142
[ν(Bi–C)+δ(CCC)+δ(C–H)] Ph 1061 1065 – –
sν(SO –3 ) VS 1055 (1038) 1026 1030
[δ(C–H)+δ(CCC)], sν(SO –3 ) Ph, VS 1019 1019 * 1009
sν(SO –3 ), ν(S=O→), ρ(CH3) VS, DMSO (996) 985 (990) 990
ω(C–H) VS 976 969 959 (945)
ν(S=O→), ρ(CH3) DMSO – – – 909
ν(C–S), sδ(SO –3 ) VS 747 747 747 745
ω(C–H) Ph 725 733 – –
[γ(CCC)+ω(C–H)] Ph 689 687 – –
sγ(SO –3 ) VS 664 656 656 662
[ν(Bi–C)+δ(CCC)+δ(C–H)] Ph 648 * – –
sδ(SO –3 ), γ(C–S) VS 581 581 575 579
asδ(SO –3 ), ν(Bi–O) VS, Kern 523 521 (513) 507
Fortsetzung auf der folgenden Seite.
AnhangA.2 Infrarotspektroskopie 165
Fortsetzung von Tabelle A.3.
Schwingungen Zuordnung ν ̃ / cm
−1
13 14 15 16
sδ(SO –3 ), γ(C–S), ν(Bi–O) VS, Kern 509 507 496 473
ν(Bi–O) Kern – – – 461
[γ(Bi–C)+γ(CCC)+ω(C–H)] Ph 446 444 – –
VS =Vinylsulfonat, + =Überlagerung mehrerer Schwingungen (Kombinationsschwingung), * = vermutlich
überdeckt. Werte in Klammern entsprechen schwachen Banden oder Schultern.
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Abbildung A.6. Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von [Ph2Bi(O3SCH=CH2)]n (13), [PhBi(O3SCH=CH2)2]n (14),
[Bi(O3SCH=CH2)3]n (15) und [Bi9O7(OH)(O3SCH=CH2)11(dmso)11](O3SCH=CH2) · 3 DMSO (16).
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A.3 Pulverröntgendiffraktometrie
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 1a gemessen (293 K)
 1a simuliert (CCDC 108850, 143 K)
AbbildungA.7.Vergleich des gemessenen Pulverröntgendiffraktogramms der aus Ethanol kristallisiertenNadeln
von BiPh3 (1)mit demunter Annahme von Cu-Kα-Strahlung aus der Einkristallröntgenstrukturanalyse simulierten
PulverröntgendiffraktogrammdermonoklinenModiﬁkation von BiPh3 (1a, C2/c).[3]
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 1b gemessen (103 K)
 1b simuliert (123 K)
 
Abbildung A.8. Vergleich des gemessenen Pulverröntgendiffraktogramms der aus der Schmelze erhaltenen
Kristalle von BiPh3 (1) mit dem unter Annahme von Cu-Kα-Strahlung aus der Einkristallröntgenstrukturanalyse
simulierten Pulverröntgendiffraktogrammder orthorhombischenModiﬁkation von BiPh3 (1b, Pna21).[4]
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 2a gemessen (120 K)
 2a simuliert (120 K)
Abbildung A.9. Vergleich des gemessenen Pulverröntgendiffraktogramms der aus Isopropanol kristallisierten
Nadeln von BiSt3 (2) mit dem unter Annahme von Cu-Kα-Strahlung aus der Einkristallröntgenstrukturanalyse
simulierten Pulverröntgendiffraktogrammder orthorhombischenModiﬁkation von BiSt3 (2a, P212121).
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 2b gemessen (100 K)
 2b simuliert (100 K)
Abbildung A.10. Vergleich des gemessenen Pulverröntgendiffraktogramms der aus Isopropanol erhaltenen
blockförmigen Kristalle von BiSt3 (2) mit dem unter Annahme von Cu-Kα-Strahlung aus der Einkristallröntgen-
strukturanalyse simulierten PulverröntgendiffraktogrammdermonoklinenModiﬁkation von BiSt3 (2b, P21/c).
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 3 gemessen (293 K)
 3 simuliert (120 K)
Abbildung A.11. Vergleich des gemessenen Pulverröntgendiffraktogramms der aus Toluen erhaltenen
blockförmigen Kristalle mit dem unter Annahme von Cu-Kα-Strahlung aus der Einkristallröntgenstruktur-
analyse simulierten Pulverröntgendiffraktogrammvon BiAn3 (3).
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B.1 KristallographischeDatenundStrukturparameter
Tabelle B.1.KristallographischeDaten und Strukturparameter der Arylbismutane BiSt3 (2a und 2b) und BiAn3 (3).
2a 2b 3
Summenformel C24H21Bi C24H21Bi C21H21BiO3
M / gmol−1 518.39 518.39 530.36
T / K 120 100 120
λ / Å 1.54184 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin trigonal
Raumgruppe P212121 P21/c R3
a / Å 5.6530(1) 6.2446(7) 12.9834(3)
b / Å 18.0950(4) 24.188(3) 12.9834(3)
c / Å 19.2161(4) 12.9283(15) 18.8685(6)
α / ° 90 90 90
β / ° 90 94.620(3) 90
γ / ° 90 90 120
V / Å3 1965.63(7) 1946.4(4) 2754.51(15)
Z 4 4 6
Dc/ g cm−3 1.752 1.769 1.918
μ /mm−1 17.597 9.061 9.586
F000 992 992 1524
Kristallgröße /mm3 0.28 × 0.28 × 0.02 0.40 × 0.20 × 0.20 0.40 × 0.40 × 0.40
θ-Messbereich / ° 3.355–65.461 3.583–25.000 3.239–24.987
limitierende Indizes –4 ≤ h ≤ 6,
–21 ≤ k ≤ 19,
–19 ≤ l ≤ 22
–7 ≤ h ≤ 7,
–28 ≤ k ≤ 28,
–15 ≤ l ≤ 15
–14 ≤ h ≤ 15,
–15 ≤ k ≤ 15,
–22 ≤ l ≤ 17
gemessene Reflexe 6071 20432 3293
unabhängige Reflexe 3254 (Rint = 0.0594) 3420 (Rint = 0.0374) 1079 (Rint = 0.0179)
Vollständigkeit /% 99.6 (θ = 65.500°) 99.4 (θ = 25.000°) 99.1 (θ = 25.000°)
Verfeinerung (F2) Vollmatrix Vollmatrix Vollmatrix
Daten / Beschränkungen / Parameter 3254 / 0 / 226 3420 / 114 / 239 1079 / 0 / 77
Anpassungsgüte über F2 1.036 1.031 1.079












absoluter Strukturparameter[1] –0.029(19) – –
max. / min. Restelektronendichte / e Å−3 2.855 / –1.116 1.453 / –1.188 0.740 / –0.531























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Abbildung B.1. Packung der Cluster 12a (BF ≥ 50%) in der Festkörperstruktur von [Bi38O45(Hsal)6(NO3)18-
(dmso)21] · 2 DMSO (12) unter Hervorhebung der Schichten einer dichten Packung. Die Clusterperipherie ist der
Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
174 AnhangB KristallographischeDaten undDarstellungen
Abbildung B.2. Packung der Cluster in der Festkörperstruktur von [Bi38O45(NO3)6(OH)4(O3SCH=CH2)12(dmso)23-
(H2O)2](O3SCH=CH2)2 · 2 H2O(18)unterHervorhebungderSchichteneinerdichtenPackung.DieClusterperipherie
ist der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
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